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PROLOGO. 
El ~xito espectacular del analisis de difracci6n de rayos X 
en estudios estructurales de alta resoluci6n de proteinas no ha 
side repetido cuando se aplica a sistemas de membranas. La combi-
naci6n del largo periodo de tiempo necesario para obtener un dia-
grama de difracci6n y el alto grade de movilidad de los componen-
tes de las biomembranas conduce a un diagrama correspondiente a 
una estructura promediada tanto en el tiempo como en el espacio. 
La mayor!a de estes estudios han side confinados o bien a siste-
mas naturales compuestos per conjuntos de membranas o bien empa-
quetamientos artificiales construidos par sedimentaci6n y deshi-
drataci6n parcial ( 1), dado que poseen la ventaja de::concentrar la 
radiaci6n difractada en forma de un t!pico espectro de Bragg (2). 
En este caso la celdilla unidad que se repite a lo largo del empa-
quetamiento estar!a constituida par una membrana cuya anchura es, 
par termino media, superior a los 30 ~' siendo necesario emplear 
tecnicas de difraccion de rayos X a angulos bajos. 
--
La regi6n en el espacio reciproco asociada con difracci6n 
de rayos X a ~ngulos bajos es la correspondiente a espaciados ma-
yores de 30 ~, aunque no existe un date clare para esta limitaci6n 
entre los des tipos de angulos (3). Las t~cnicas de difraccion de 
rayos X a angulos altos dan informaci6n acerca de la disposici6n 
atomica dentro de la celdilla unidad. Esta informacion se obtiene 
a partir de reflexiones con espaciados menores que unos pocos 
angstroms. Aunque la difracci6n a bajo angulo no puede resolver 
atomos, pueden alcanzarse resultados utiles acerca de la estruc-
tura de rnembranas biologicas o bicapas lipidicas. Es precise co-
mentar que, debido a su longitud de onda, la difracci6n de rayos X 
es una tecnica superior a difraccic5n de luz .. visible para investi-
gar en torno al tamafio y forma de moleculas biolc5gicas. Existe un 
buen namero de publicaciones que desarrollan tanto la naturaleza 
te6rica como experimental de la difraccic5n de rayos X a !ngulos 
bajos y su aplicacic5n a estudios biol6gicos. (4-7). 
-
El presente trabajo forma parte de un proyecto de investiga-
cic5n financiado por la CAICYT del Ministerio de Educaci6n y Cien-
-/ cia y cuyo objetivo es estudiar la estru.ctura de varies tipos de 
membrana par dicha tecnica. En particular el sistema objeto de 
este trabajo es la bicapa de cerebr6sido, l!pido presente en al-
gunas membranas citoplasmaticas (8). 
En esta Memoria se desarrollan los pasos dados para eluci-
dar la estructura de dichos lipidos. 'En el capitulo 2 se explican 
los fundarnentos y procedirnientos te6ricos empleados a tal fin. En 
el capitulo siguiente se exponen las tecnicas experimentales usa-
das para obtener los diagramas de difraccic5n correspondientes, ha-
ciendo especial hincapie en los metodos de orientaci6n empleados 
para conseguir muestras de caracter!sticas apropiadas. Los resul-
tados obtenidos as! como la discusi6n de los mismos se muestran 
en los cap!tulos 4 y 5, de los cuales se extraen las conclusiones 
mencionadas en el capitulo 6. 
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1. INTRODUCCION 
El modele generalmente admitido para explicar la estructura 
de la membrana celular fue propuesto par Dawson y Danielli en 
1935(1). Dicho modelo consiste en un esqueleto formado par una 
bicapa lip!dica en el cual se insertan las distintas prote!nas 
que dan caracter1sticas especiales a cada biomembrana. Gracias al 
caracter amfif1lico de las moleculas de lipide, la membrana celu-
lar constituye una barrera muy eficaz de separaci6n entre dos me-
dias distintos, permiti~ndose sin embargo, el paso de ciertas 
sustancias de un media a otro a traves de ella. En la figura 1.1 
se presenta la estructura anteriormente expuesta. 
Este modele hipotetico, que te6ricamente explica multitud 
de fen6menos a nivel celular y molecular de los cuales es respon-
sable la membrana, ha side verificado experimentalmente empleando 
tecnicas de microscopia electronica y difraccion de Rayos X(2-4). 
Sin embargo un estudio mas profunda de la estructura intima de 
las membranas se hace necesario para conocer con mayor precision 
aquellos procesos. Las mernbranas no son estructuras estaticas 
sino, par el contrario, sus moleculas presentan una cierta movi-
lidad y aparecen generalmente en disposiciones que no estan to-
talmente ordenadas, distantes de lo que se entiende par cristal 
perfecto. Por ella se presenta sumamente complicado abordar di-
rectamente el estudio estructural de estes complejos lipoprotei-
cos mediante difracci6n de Rayos X. 
Esta situacion puede verse simplificada notablemente tra-
tando par separado la cuestion concerniente a la estructura del 
esqueleto lipidico y, en un paso posteri.or, completar la informa-
ci6n insertando las distintas proteinas en dicha estructura. On 
buen niimero de investigaciones han. sido llevadas a qabo respecto 
al primer proceso, centr~ndose dichos estudios en la estructura 
que presentan bicapas de fosfolipidos, componente lip!dico mayo-
ritario en biomembranas. Para ello ha side necesario formar un 
pseudo-crista! constituido por empaquetamiento de bicapas lip!d~­
cas, el cual difracta coherentemente la radiaci6n X(S-7). Sin em-
bargo, dado que la celdilla unidad tiene en estes casas una di-
mension superior a 30 g, considerado en difraccion de rayos X co-
mo limite entre angulos altos y angulos bajos, se hace precise 
emplear tecnicas de difracci6n de rayos X a bajo angulo (SAXS). 
Aunque la precision con la que se pueden obtener datos par dichas 
tecnicas es incapaz de resolver atomos, un adecuado tratamiento 
te6rico puede proporcionar resultados utiles, tal como se expli-
cara en la siguiente secci6n. Una visi6n esquematica de un empa-
quetamiento frente a la difraccion de rayos X es mostrada en la 
figura 2.1 de la siguiente seccion. 
Esta misma idea de formar un pseudocristal en la forma des-
crita fue aplicada par diversos autores a ciertos tipos de membra-
nas: mielina del nervio (8), fibra de colageno (9), membrana de 
eritrocito (10) y otras, alcanzandose resultados bastante incom-
pletos dada la poca cantidad de reflexiones obtenidas. 
Aparte del enfasis con el que se ha profundizado en el estu-
dio estructural de fosfolipidos en bicapas, es necesario mencio-
nar la poca atencion dedicada a otros 11pidos cornponentes de mem-· 
branas que, aunque rninoritarios, confieren propiedades importan-
tes a aquellas. En particular es interesante el caso de los cere-
br6sidos, presentes en mernbranas de celulas de cerebra (11,12) y 
I~ 
frecuentemente relacionados con propiedades antigenicas (13). Los 
cerebr6sidos son un tipo especial de glicoesfingolipido con un 
componente lipofilico conocido como ceramida, el cual es un acido 
graso de cadena larga unido a traves de un enlace amido con una 
molecula de una base de cadena larga denominada esfingosina, com-
pletado con un residua carbohidratado (galactosa) (14). Su cons-
tituci6n quimica se ilustra en la figura 1.2. En el buey asi como 
en el cerebra humane la longitud de la cadena de acido graso de 
la molecula de cerebr6sido puede variar entre 14 y 27 atomos de 
carbona (11, 12). Los estudios que se han realizado sabre cere-
br6sidos mediante difracci6n de rayos X se han limitado hasta 
ahara al analisis de largos espaciados de fases cristalinas para 
muestras naturales con s6lo una cadena de tipo parafinico (15) y 
para productos sinteticos (t6.) en los cuales se presentan dos ca-
denas perc de igual longitud. Cabe destacar, sin embargo, los tra-
bajos realizados para elucidar mediante analisis de SAXS la es-
tructura de Frenosina y Cerasina, dos constituyentes principales 
del cerebr6sido natural (17, 18). En sendos estudios no se pudie-
ron conseguir muestras orientadas par lo que los resultados obte-
nidos son alga incornpletos. Asi pues, el objetivo principal del 
presente trabajo es extraer informacion estructural lo mas comple-
ta posible mediante SAXS, siendo necesaria la preparacion previa 
de muestras orientadas de dichos compuestos. Dicha informacion 
esta constituida por el perfil de densidad electronica de la bi-
capa lipidica o proyeccion de densidad electr6nica segun el eje 
de empaquetamiento, ya que este ernpaquetamiento de bicapas puede 
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unidimensional cuya celdilla unidad es, pr.ecisament~, la bicapa 
lipidica. 
Dado que dicho empaquetarniento no forma un crista! perfecto, 
es necesario tener en cuenta las distorsiones presentes en el mis-
mo para un adecuado tratamiento del problema. En este sentido, 
Hosemann y Bagchi (19) ofrecen una descripci6n exhaustiva de es-
tos estados de la materia de arden interrnedio a los cuales denomi-
naron "paracristales". Definen dos clases de desorden: desorden de 
primera especie referido a sistemas en los cuales se mantiene el 
arden a largo alcance como en el caso de vibraciones terrnicas en 
un cristal, y desorden de segunda especie o paracristales, en los 
cuales se pierde el arden a largo alcance quedando s6lo arden a 
corto alcance. El concepto de desorden laminar de segunda especie 
asociado al ernpaquetamiento parece el tratarniento adecuado para 
describir el apilamiento de mernbranas. Las fluctuaciones paracris-
talinas que ocurren en la membrana y en los apilamientos de mern-
branas ofrecen una explicacion satisfactoria de observaciones rea-
lizadas en el diagrama de difraccion como son la disminuci6n de 
la intensidad y aumento de la anchura integral de las reflexiones 
a rnedida que aumenta el espaciado. 
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS 
2.1. ANALISIS DE LOS DIAGRAMAS DE DIFRACCION DE RAYOS X DE BICAPAS 
LIPIDICAS 
El empaquetamiento de bicapas lip!dicas puede ser conside-
rado un cristal unidimensional en la direcci6n de apilamiento, 
cuya celdilla unidad corresponderia, generalmente, a una bicapa 
(fig. 2. 1) • 
Este sistema es susceptible de ser estudiado mediante tec-
nicas de difracci6n de Rayos X. La distribuci6n periodica de den-
sidad electr6nica a lo largo del eje de apilamiento, conocida con 
el nombre de perfil de densidad electronica, es la. responsable de 
la difraccion de Rayos X. Dado que las dimensiones de la celdilla 
unidad son t!picamente 40-70 R, es mas aconsejable considerar, en 
este case, radiaci6n difractada a bajos angulos, para los cuales 
se pueden resolver estas dimensiones. La informacion estructural 
obtenida con estas tecnicas es mas completa si el empaquetamiento 
de rnembranas posee un alto grade de orientaci6n. 
El analisis de estructuras mediante difracci6n. a bajos an- · 
gules de este tipo· de objetos difractados comporta dificultades 
adicionales sabre tecnicas de difracci6n de Rayos X convenciona-
les, pues la in£ormaci6n experimen.tal obteni.da suele ser pequeiia, 
en circunstancias muy favorables puede ob.tener un maximo de diez 
6rdenes de difracc·i.6n. Sin emba.rgo, los resultados obtenidos con. 
estes metodos concuerdan satisfa.ctoriamente con los procedentes 
de otras tecnicas. 
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2.1.1. Descripci6n del objeto difractante 
El sistema difractante puede ser f~cilmente definido en 
terminos matematicos. Tres funciones matem~ticas bastan para des-
cribir las caracter!sticas esenciales del sistema: "motive", "ta-
mafio" y "forma" ( -l) ,·tal como se muestra en la figura 2.2. 
La funci6n que determina la secuencia del motive en el em-
paquetamiento Z(x), puede ser definida como una secuencia de 
funciones puntuales: 
z (x) = L c (x - nL) 
n=-oo 
donde c(x). ~ 0 para X~ 0 y f_: o(x) dx = 1 siendo L la constante 
de red. 
La funci6n que limita. el tamafio del empaquetamiento o la 
extension de la proyecci6n de la densidad electr6nica, S(x), se 
define como: 
= 1 (x) ~ D/2 
S(x) [2[ 
= 0 resto 
Por ultimo la fun.ci6n que describe el perfil de densi.dad 
electr6nica del motive individual. Q.,
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= ~a(x) para (-L0 /2) ~ x ~ (+La/2) 
~a(x) 131 
= 0 resta 
donde L
0 
es:el espesor del motive y ~0 (x) funci6n centrosimetrica. 
Partiendo de estas consideraciones, se puede construir el 
perfil de densidad electr6nica del elemento difractante ~(x) con 
el procedimiento que se describe a continuaci6n y que tambien se 
muestra graficamente en la figura 2.2. 
El primer paso consiste en lirnitar la secuencia infinita de 
puntas, red infinita, a una secuen.cia finita delimitada par el ta-
mafia del cristal monodimensianal. Esta representa matematicamente 
el producto Z (x) · S (x) (fig. 2. 2). 
En el siguiente punta. se obtiene el perfil de densidad elec-
tronica del empaquetarniento de bicapas mediante la convoluci6n del 
perfil motive representado por ~0 con la secuencia finita de pun-
tas de la. red def inida. por el producto z (x) · S (x) reproduciendose 
el motive ~0 alrededor de ca.da uno de estes puntas. Asi pues, 
~ (x) = ~0 (x) * ( Z (x) · S (x) ) 
El simbolo * represen.ta la opera.ci.on. de convoluci.on que, te-
niendo en cuen.ta una sola. dimension ·queda definida de la siguien.te 
forma:. 
f (x) * g (x) = J f (x 1 ) g (x-x 1 ) d.'( 1 f_sl 
donde f (x.) y· g {x) son dos funcion.es unidimensionales. 
2.1.2. Amplitud de la onda difractada 
En el proceso de difraccion cada punta masico se comporta 
como una fuente de ondas difractadas. Estas ondas procedentes de 
los distintos elementos difractantes interfieren entre s! con lo 
cual la amplitud total esta dada par la suma de las amplitudes 
individuales procedentes de cada punta. En el case de N centres de 
scattering se tiene: 
N 
A(b) = ~ t(xn) exp(-2Tiib xn) 
n=1 
Si la distribucion de densidad electronica es continua en-
tonces el sumatorio se transforma en la integral sabre el. volumen 
del objeto difractante: 
A (b) = f t ( x) exp ( -2 71' i bx) dV x 
. V(x) 
Esta. integral es conocida como la. transformada de Fourier 
de la distribucion de densidad elect·r6nica.. En a.delan.te. se emplea-
ra el simbolo p para describi.r la. operac.i6n transforma.da de Fourier. 
Por tanto:. 
A(b) = Ft(x) 
"* El vector b. se define del si.guiente modo:. en la fi:gura. 2. 3 
-+ 
el vector k 0 determina. la direcci6n del haz. de rayos X inciden.te. 
-r 












difractados. El vector ~ define la posicion de los puntas de scat-
tering 0 y P. La diferencia de camino entre los haces difractados 
-+- -+- -+- -+- • 
en 0 y P sera (K·x - K .x) s~endo la diferencia de fases entre am-a. 
+ + + bas (2TI/x)x(K-K0 ) (en el caso de fen6menos de difracci6n coherente 
solo son c0nsideradas diferencias de fase segun el camino recorri-
do) • El vector b viene entonces dado par: 
b
-+- + + -
= (K- K )/>... 
0 
+ + La diferencia de fase sera pues 2nb-x. 
Por otro lado el modulo del vector b es !b! = 2 sene/A. que, 
para el caso en el que se considera difraccion a bajos angulos, 
se simplifica resultando lbl = 28/A., donde 28 es el angulo dedi-
fraccion y >... la longitud de onda de la radiaci6n x empleada. 
La amplitud de la onda difractada por un empaquetamiento de 
bicapas puede ser ahara definido sabre la base de las tres funcio-
nes que describen la distribuci6n de densidad electr6nica en el 
obj eto. Reemplazando Q. (x) en la ( por su. valor dado en l4.l obtene-
mos: 
Teniendo en cuenta los teoremas de con.voluci6n de la tra.'rls-
formada de Fourier siguientes: 
{f(x) *g(x)} = f f{x). Fg(x) 
{f (x) .g (x)} = F f (x) * fg (x) 
La integral l1ol se puede evaluar: 
obteniendose finalmente una expresi6n para la amplitud de la onda 
difractada en funcion de las transformadas de Fourier de las tres 
funciones i
0
(x) 1 S(x} 1 Z(x); que pueden ser denominadas del si-
guiente modo: 
f io (x) = F (b) : amplitud de una celdilla unidad 
f S (x} = s (b) : amplitud de forma 
fz (x) = z (b) : amplitud de red 
resultando finalmente: 
A(b) = F(b){ S(b}.*Z(b)} l14l 
As! pues 1 hemos obtenido una representaci6n de la amplitud 
total de difracci6n que es ilustrativa a la hora de elucidar dos 
puntas esenciales: (a) la difracci6n por una celdilla unidad in-
terviene en la a.mplitud total como un factor, esto es, define la 
intensidad relativa de la.s reflex-iones 1 y (b) la con_tribuci6n del 
tamafio del cristal y la periodi-cidad en el mismo, a la. amplitud 
total viene dado por el producto de convoluci6n de. sus respectivas 
transformada de Fourier 1 en otras palabras. 1 el tamano del cristal 
determina la anchura de las reflexiones y la periodicidad el espa-
ciado entre ellas~ 
La intensidad de la onda difractada esta directamente rela-
cionada con el cuadrado del modulo de la amplitud y par tanto: 
En la figura 2.4 se muestra graficamente el anterior desa~ 
rrollo aplicado al caso de un empaquetamiento de tres laminas, 
modele primitive de empaquetamiento de bicapas lipidicas. 
La proyecci6n de la densidad electr6nica, en este case es-
pecial es representado por una secuencia de tres funciones-caja 
caracterizadas por los parametres L0 , tamafio de una lamina; L, 
tamafio de la celdilla unidad y D, grosor del paquete de laminas. 
Esta distribucion produce un diagrama de difraccion de ra.yos-X 
que es registrado en el film como lA(b) l2 • 
Es precise resaltar que la periodicidad dentro del empaque~ 
tamiento puede ser determinada directamente par el espaciado de 
las reflexiones de acuerdo con la expresion n/L = 2 sene/A., donde 
n es el arden de la reflexion. 
2.1. 3. Fdrmali.smo de la. furt.cion. ·de Pa.tterson 
El resul tado final que se pretende alcanz.ar cuando se em~ 
plean tecni.cas de di£racci6n de rayos-X es el perfil de densidad 
electr6nica del elemento difra.c.tante. Esta informacion puede ser 
obtenida mediante la transfor.mada de Fourier inversa de la ampli-

































En la practica este procedimiento es muy complicado puesto 
que experimentalmente solo se pueden registrar intensidades y no 
amplitudes: 
Esto significa que la informacion acerca de la fase ei¢ se 
pierda ya que unicamente se registra el m6dulo IA(b) 1. 
Existen dos formas de solucionar este problema: a) reencon-
trar las fases mediante alguna tecnica adicional (hinchamiento de 
la celdilla unidad, marcado con atomos pesados, .•• ) 6 b) calcu-
lando la distribuci6n de densidad electronica a traves de la fun-
cion de Patterson, Q(x). 
El primer punta puede. ser atacado en ·algunos cases especia-
les, si bien en el campo de biomembranas no rnuestra ser rnuy apro-
piado por las dificultades experimentales que conlleva, ademas de 
causar una posible altera.cion de la estructura a estudiar. 
En el segundo sistema. se evita. el problema de la fase via 
una transformacion de Fourier directa sobre la misma.- distribuci6n 
de intensidad. Esta tran.sformada de Fourier se denomina funcion 
de Patterson y se define del siguiente modo: 
Q(x) =F -1I(b) = f-· 1 jA(b) .A* (b) l ll8l 
Teniendo en cuenta !_al y aplicando los teoremas de convolu-
cion de la transformada de Fourier, obtenemos: 
Este producto de convoluci6n de una funci6n con su imagen 
especular, se denomina cuadrado de convoluci6n: 
~ Q(x) = ~(X)*,Q,(-x) = ~(x) 
Se puede sustituir ,Q,(x) por su valor en 141 obteniendose: 
En un producto de con.voluci6n de varios miernbros la secuen-
cia de operaciones puede ser intercarnbiada: 






(x) a. la convoluci6n cuadrado del rnotivo 
-J_, 
= ,Q, (x) 
0 





(x) * {S(x) .Z(x)} 
En la figura 2.5 se puede apreciar de forma grafica el pro-
ceso de obtencion de Q(x) a partir de las tres funciones caracte-
risticas del objeto difractante que en el ejemplo expuesto en di-
cha figura consiste en un empaquetamiento de laminas. 
Atendiendo ala definicion de producto de convoluci6n lsi 
la relacion j231 puede escribirse como: 
=s: i (X) .i (X+X')dx 0 0 l2sl · 
siendo a la dimension de la celdilla unidad. 
Esta expresi6n presenta el balance del producto de densida-
des electronicas en los dos extremes de una linea de longitud 
fraccionada x'. Evidentemente tendra un_ valor alto la funcion l_2sl 
si dentro del periodo ~ aparecen. valores grandes de la densidad 
electronica. separados par una distancia x'. Reciprocamente, si 
Q
0
(x) alcanza un maximo para una separacion particular, x', es 
debido a que) den.tro del pe·r!odo ~. sabre el cual se realiza el ba-
lance, existen un par de maxirnos en. la densidad electr6nica cuyas 
localizaciones estan separada.s por es.te intervale x' • 
Esta relac.i6n entre la_ v·ariac.i6n. de la densi.da.d electr6nica 
y la funcion l2sl. es ilustrada par la figura 2.6 .. La variaci6n de 
la densida.d electr6nica. en una celdilla. de dimension. a .. viene re-
presentada en la parte 6A. Esta funci6n. posee tres maxirnos nume-· 
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rados 1, 2 y 3. Entre maximos la densidad electronica posee va-
lares despreciables y estan separados uno de otro por tres vecto-
res de longitud x 1 , 2 , x 2 , 3 y x 1 , 3 , asi como sus opuestos x 2 , 1 , 
x 3 , 2 y x 3 , 1 . Para cada una de estas separaciones el producto de 
las densidades electronicas es grande. Asi la funcion 12sl posee 
valores altos en 3 puntas, fig. 6B, situados a distancias x' = 
x 1 , 2 , x 2 , 3 y x 1 , 3 . Para cualquier otra cornbinacion de valores de 
x, x .. , para los cuales no existe un maximo en la densidad elec-
~J 
tronica, el producto ~0 (xi).~0 (xj) nunca sera grande y no dara 
lugar a maximo en Q (x .. ) . 
0 ~J 
Si en la celdilla cristalina existen n atomos es posible 
formar n 2 parejas que darian lugar a otros tantos maximos en la 
funcion de Patterson. Las n cornbinaciones tipo i,i constituyen 
una serie de picas que se funden en uno solo centrado en el ori-
gen. Un fenomeno similar ocurre con las combinaciones i,j y j,i 
que dan lugar a picas Unicos en posiciones x! .. Por tanto el 
~J 
numero total de maximos esperables en la funcion de Patterson 
sera n
2
-n/2 mas uno centrado en el origen. 
Este resul tado no es normalmente a.lcanzable debido a diver-
sos factores, entre ellos cabe destacar el siguiente: si un vee-
~ - . tor x. J. que une a los atomos i, J en. el espacio cristalino, es ~-+ 
~ -aproximadamente igual a uno xhk entre atomos hk; entonces cuando 
dichos vectores son transferidos al origen comun en el espacio de 
Patterson, resultan practicamente coincidentes y, por tanto, no 
pueden ser resueltos. 
A pesar de esta ci.rcun.stancia se puede extraer informacion 
acerca del perfil de densidad electr6nica via funcion de Patterson 
segun el siguiente esquema: 
'l 
~ 
f-1 *ZS ~ 
I (b) < ) Q (x) _( --~> Q0 (x) < __ --4R.0 (x) f -~+ v 
A la intensidad recogida por el detector, una vez corregida 
con los factores necesarios (polarizacion, Lorentz, ••• ) se le 
aplica la transformada de Fourier para obtener la funcion de 
Patterson del sistema difractante. El siguiente paso consiste, en 
extraer el valor de Q
0
, funcion de Patterson del motive difrac-
tante, de la funcion Q(x) obtenida mediante la transformada de 
Fourier anterior. Esta operaci6n puede ser realizada siguiendo 
varies metodos que seran descritos en el siguiente epigrafe. 
Finalmente el resultado ~0 (x), perfil de densidad electr6-
nica de la bicapa 6 motive difractante, puede alcanzarse emplean-
do algunos metodos de deconvoluci6n apropiados y que seran des-
critos en la correspondiente seccion de esta Memoria. 
2.1.4. Separaci6n de la funci6n Q~ 
Con objeto de obtener el perfil de densidad electronica de 
la celdilla unidad 2 1 es precise tener en cuenta. 1 solamente, va-o 
lares correspondientes ala rnita.d derecha de Q
0
{x), dado que di-
cha funci6n es centrosime-trica. 
El calculo de la funci6n Q
0
(x) a partir de valores de Q(x) 
puede realizarse ernpleando alguno de los metodos que se describen. 
a continuacion: 
i) Ultimo maximo en Q{x). Segun puede apreciarse en la figura Sd 
en torno a cada punta del cristal n 0 , n 1 , n 2 y Q0 (x) est~n sime-
tricamente convolucionados y que cada per!odo de x=O hasta x=±n 1 
consiste en la suma de Q0 (x~O) y la imagen especular Qe(x~O) de 
Q (x); ademas para x~n 2 Q (x) es ·ebtenida directamente de Q(x). e J 0 
En la practica, sin embargo, este range de la funci6n Q(x) 
es el mas inapropiado puesto que los valores de la misma son rnuy 
pequefios estando afectados por un gran error. 
ii) Sustracci6n por imagen especular(2 )~En este precedimiento el 
rango x~n 2 de la funci6n Q(x) es dibujado especularme en torno al 
punta n 2 y luego sustraido de la funci6n Q en el intervale 
n 1 ~x~n2 . Como puede ser vista en la figura Sd, se produce la fun-
cion Q
0
{x) pura en ese intervale. Continuando este procedimiento, 
se puede realizar nuevamente dicho tipo de sustraccion entre los 
puntas n 0 y n 1 dibujando par simetria especular Q0 {x~n 1 ) alrede-
dor de n 1 en el range x~n 1 y restando de Q(x). Usando este metoda 
se puede obtener una funci6n Qe(x) con mas precisi6n 1 suponiendo 
que el empaquetamiento forma un cristal unidimensional perfecto, 
2 
es decir, la autoconvolucion lz{x) .S(x) I viene representado por 
una serie de deltas de dirac separadas por una distancia peri6di-
ca L. Sin embargo, los sistemas formados por empaquetamiento de 
bicapas lip!dicas suelen presen.ta.r diversos tipos y grades de dis-
torsiones, los cuales, seran analizados posteriormente, y que es 
precise ten.er en cuenta a la. hera de construir la funcion de red 
Z(x) o la funci6n de motive ~0 (x) pues afec.tan tanto ala longitud 
de la celdilla unidad como a. la prepia dimension. de la. bicapa. En 
estos casas el procedimien.to descrito anteriormente es inapropia-
do puesto que los puntos.n. sabre los cuales se realiza el dibujo 
.J. 
especular se encuentran desplazados de sus posiciones ideales en 
el crista! afectando al proceso de sustracci6n. Esta situaci6n 
se agrava a medida que en el empaquetamiento aumenta el numero 
de elementos difractantes. 
iii) Hinchamiento de la celdilla unidad. Este metodo puesto a 
punto par Worthington ( 3 ) consiste en aumentar la dimensi6n de 
la celdilla unidad L sin afectar apreciablernente la estructura y 
el tamafio de la bicapa lipidica. Esta situaci6n se consigue au-
mentando la cantidad de agua en la muestra, elevando conveniente-
mente la humedad relativa del arnbiente en el cual esta inmersa 
la muestra. 
En estas circunstancias las moleculas de agua interaccianan 
con los grupos polares constituyentes de las moleculas de lipide 
ins.ertandose en el espacio interlamelar provocanda, par tanto, una 
separacion gradual entre bicapas y un aumento de tarnafia de la eel-
dilla unidad. El abjetivo de este metoda consiste en alcanzar un 
valor L para la celdilla unidad que sea superior al doble del 
tamafio de la bicapa L > 2L
0 
quedando aislada, par tanto, la fun-
cion. Q
0
(x) en cada punta ni. 
iv) Separacion de Qa en el intervale n.~.x~n 1 { _4,) • 
En el in tervala ( 0 , L) , la funci.6n Q ( x) v iene def inida par: 
siendo A = Q0 {0) y B = Q0 (L). 
Cualquier funcion puede represen.tarse como la suma de una 
funci6n sirnetrica y otra antisirnetrica: 
Los super!ndices S y A indican funci6n simetrica o antisi-
rne!rica respectivarnente. 
que: 
De la rnisma forma tambien puede escribirse: 
Q0 (L-x) = Q~(L-x) + A Q (L-x) 0 
Debido a la centrosimetria de la funci6n Q0 (x) se deduce 
A A Q0 (x) = Q0 (D-x) 
Sustituyendo en l3ol estas dos ultirnas expresiones: 
Tambien es posible forrnular Q~{x) y Q~{x) en terminos de 
Q(x) y de Q(L-x) que son los datos de partida. 
Para ella efectuamos la suma de Q(x) con Q(L-x). Teniendo 
en cuen.ta l26l: 
. . . 
Q(X)+Q(L-x) = AQ0 (x)+BQ0 (L-X)+AQ0 (L-X)+BQ0 {x) 
y agrupando 
Q(x) + Q(L-x) = (A+B)Q0 (x) + (A+B)Q0 (L-x) 
Con las relaciones 1271 y 1311, !33! se puede reescribir: 
Q(x) + Q(L-x) = 2(A~B)Q~(X) + 
Entonces 
Q~(x) = Q(x) + Q(L~x) 
2(A+B) 
· A A (A+B) (Q {x) -Q (x)) 
0 0 
Analogamente se puede calcular Q~(x) en funci6n de Q(x) y 
Q (L-x) : 
= (A-B)Q0 (x} - (A-B}Q0 {'L-x) 




Q(x)-Q(L-x) S · · . A = Q
0 
(x) (A-B-A;.B.) +2 (A-B) Q
0 
(x) 
A Qo (x). = Q(x)· - Q(L-x) 
2(A-B) 
I_ 36[ 
Finalm.ente se puede obtener Q
0 
(x) en. func·i6n de los. valores 
de Q(x) en el .intervale (O,L) sustituyendo las expresiones 1371 y 
{3 4 I en {2 7 I : 
AQ(x) - BQ(L-x) 
A2-B2 
Esta relacion ~orna valores 1 y 0 en los extremes x=O y x=L 
respectivamente. Esta afirmaci6n se puede demostrar calculando 
Q
0
(x) dado en !38[ para estos dos valores y teniendo en cuenta el 
significado de A y B. 
Q(O)Q(O) - Q(L)Q(L) 
Q(L)2-Q(L)2 
Q(O)Q(L) - Q(L)Q(O) 
Q(0)2-Q(L)2 
Este sistema de aislar Q0 (x) de Q(x) muestra ser el mas ade-
cuado de los descritos anteriormente. En primer lugar no intervie-
ne la presencia de dis~orsiones de empaquetamiento dado que solo 
se consideran valores de Q(x) en el intervale (O,L). 
Por otro lado, se evita la posibilidad de un cambia estructu-
ral en la bicapa lipidica pues no es necesario manipular experi-
mentalmente las muestras con objeto de aislar Q0 (x). 
2 .. 1 •. 5. Deconvoluci6n de Q$ 
El paso final en la cons$cuci6n del perfil de densidad elec-
tr6nica de la bicapa lipidica consiste en la.deconvolucion de la 
funci6n Q0 (x). 
En la bibliograf!a (A. -__6-) aparecen descri tos distintos meta-
dos de deconvoluci6n aplicados a cases de empaquetamiento de mem-
branas biol6gicas, bicapas lipidicas o l~minas; siendo los dos 
ultimos los mas apropiados en la resolucion del presente problema. 
A continuacion se exponen dichos metodos: 
i) Deconvolucion anal!tica de Fourier. 
Este metoda desa:r:rollado por Pape C 5.) esta basado en la im-
portante propiedad de centrosimetria que posee £ (x) . A causa de 
0 







= a 0 + I akcosK x k=1 
Siempre es posible transformar la longitud L de la celdilla 
0 
unidad en el intervale (-M,M) por la transformacion sencilla: 
x = i.2M/L0 . El correspondiente cuadrado de convoluci6n Q0 (x) 
(tambien centrosimetrico) o, mas exactamente, su mitad derecha, 
esta definida por: 
j+n Q (x) = £ (x')£ (x'-x)dx' 0 . 0 0 
-n+x 
0 ~ X ~ 211 
Esta integral puede ser facilmente cal·culada insertando £ (x) 
0 




N 2 ~ (ak/2){(2M-x)coskx- (senkx/k)}+ 
k=1 
N N · 
+ I 2kak_ senkx ~ I (-1)k+nan/(n2-k2 ) I 
k=1 n=O 
n~k 






El problema de resolver la ecuaci6n integral j4ol para ~0 (x) 
queda ahara transformado en la cuestion de calcular los coeficien-
tes coseno de Fourier ak de ~0 (x) deseados a partir de los coefi-
cientes de Fourier Ck' dk de Q0 (x) dados experimentalmente. 
Este nuevo problema puede ser tratado en la forma siguiente: 
Los coeficientes coseno de Fourier Ck de Q0 (x) vienen definidos 
por: 
\ 2.n 
Ck = 1/n j 
0 
Q0 (x)cosKx dx k = 0,1,2 ••• N 
En un primer paso se obtien.en los. valores absolutes de los 
coeficientes coseno de Fourier ~k de Q. 0 (x), sustituyendo la Q0 (x) 
calculada como una funci6n de los ak (ecuaci6n 1.41 l) en la ecua-
ci6n l43j e integrando: 
2 
= 1/2n ak ; k = 1,2, ••• N 
De esta forma los valores absolutes de los (N+1) coeficientes 
ak de Q. 0 (x). 
El segundo paso consiste en la determinacion de los signos de 
dichos coeficientes ak mediante un sistema de ecuaciones lineales 
generados a trav€s de los coeficientes seno de Fourier dk; los 
cuales pueden calcularse segdn la siguiente expresi6n: 
por: 
( 2.n 
dk = 1/n jo Q0 (x) senKx dx 
Insertando 141 I en l4sl obtenemos: 
2 2 N 
= (2a0 /k)-(ak/4k)- ~ 
n=1 
n;tk 
Si introducimos los signos Sk de los coeficientes ak de Q.
0
(x) 
Podemos transformar la ecuaci6n [46[ en un sistema de ecua-
ciones lineales para la determinacion de N signos. 
El signa de coeficiente (N+1), sea por ejemplo a
0
, siernpre 
puede ser escogidoindependientemente ya que un cambia completo 
de todos los signos no altera la funci6n Q
0
• La raz6n para ella 
es que tanto Q. 0 (x) como -Q.0 (x) tienen la misma funci6n Q0 • 
El sistema de ecuaciones lineales quedaria formado por: 
2 
a /k = 0 
,.. 
N I I (-1>nlan(Sn/(n2-k2 ) 1-dk!ak!sk; K=1 ,2 ..• N 
n=1 
n~k 
donde dk esta relacionado con·dk en la siguiente forma: 
forma: 
N 
dk= I dk/2k-a;/k2 ~a~/8k 2- ~ a~/2 (k 2-n 2 ) I (-1) k /a~ 
n=1 
n;tk 
El resultado, la soluci6n 1
0
(x) deseada, es generada en la 
que en el intervale {-L0 /2 ~ x ~ +L0 /2} se transforma en: 
N 
~0 (x) = [a0 [~ k~l [ak[sk cos 2~x/L0 !sol 
Como puede desprenderse del anterior tratamiento este meto-
do determina, de una forma directa. y sin iteraciones, el perfil 
de l.a densidad electronico de una bicapa. lipidica a. partir de 
unos valores experimentales de Q
0
(x). 
Sin embargo, la. presencia de distorsiones d.entro de la eel-
dill.a un.i.da.d modifica. en ci.erta c.uantia la estructura de la bica.-
pa lip.fdica, rompiendo parcialmen.te la centrosirnetria de 2
0
(x), 
condici6n. par lo demas indispensable para la aplicaci6n. adecuada 
de este metoda. La existencia de este. tipo de distorsiones queda 
de manifiesto en la. representa.cion. grafica de Q
0 
(x) por una. sua-
vizacion en la parte mas externa del perfil de dicha funcion. 
Esta cuestion sera abordada posteriorrnente. 
ii) Deconvol uc i6n por minimos cuadrados (' .6! ) • 
Este metoda consiste en un proceso de optirnizaci6n de un 
modele propuesto para la 20 (x) mediante un ajuste por minimos 
cuadrados no lineales con datos de Q0 (x). 
El perfil de densidad electronica de una bicapa £0 (x) puede 
descomponerse en el perfil de una monocapa £m(x) y su imagen es-
pecular .Q.m (-x) = Q,-m (x) (fig .2.7) • 
De acuerdo con la figura 2.7, se puede distinguir entre L1 , 
distancia al vecino mas cercano dentro de la celdilla unidad y 
L2 , distancia al vecino mas proximo entre dos bicapas. Arnbas mag-
nitudes pueden venir afectadas par distorsiones de distinto tipo 
que provocan desviaciones del. valor· media del espaciado. Ademas 
se supone que estas variaciones pued.en ser gobernadas par funcio-
nes de distribuci6n estad!stica H1 (x) y H2 (x) respectivamente. 
Par tanto, teniendo en cuenta dichas distorsiones, se puede 
descomponer la distribuci6n de densidad Q, (x) de la siguiente for-
o 
rna: 
El s!mbolo r. representa la operaci6n de convoluci6n. defini-
da anteriormente lsl. 
Dado que, Q0 (x) es el cuadrado de'convoluci6n de t 0 (x) [23[ 




----..L..-tfl\j-~:.._iP~------e j e:· de 
empaquetam ient 
..... R _.._...... p _.,... 
-m m 
FIG. 2.7 
Q (x) =I Q. (x) ~Q. (x) *H 1 (x-L 1 ) l *I Q.m (x) ~Q. (x) *H 1 (x-L 1 ) I (52( o m -m -m 
Atendiendo a las propiedades asociativa y distributiva del 
producto de convoluci6n y teniendo en cuanta las siguientes defi-
niciones: 
Qm = Q. m * Q. -m 
0m1 = Q.m * Q. rn 
Qm2 = Q. * Q. 
-m -rn 
Se puede escribir la expresi6n 152[ en funci6n de Qm' Qml 
En esta expresion la funci6n H1 (x-L 1 ) da cuenta de las dis-
torsiones que se producen en el interior de la celdilla unidad 
que como ya se expuso anteriormen.te, modifican en cierto grado 
la forma de la funci6n Q0 (x). 
En. el caso menos general en. el cual no se preserttan distor-
siones de esta especie se puede. sustituir la. funci6n de distribu-
cion. estadi.stica H1 (x-L 1 ) por un.a funci6n delta de Dirac 8 (x-L 1 } 
con lo cual la expresi6n. [53l resultar!a: 
. . 
Q0 (x) =2Q (x.) +Q 1 (x) *a (x-L 1 } +Q 2 (x} *cS (x-L 1 ) m m. . , m I. 54[ 
El objetivo pues, queda reducido a calcular el perfil de 
densidad electronica de una rnonocapa im(x). Este metoda consiste 
en elaborar un modele inicial para im(x) evaluando posteriormente 
Q
0
(x) segun la expresi6n ls3!. Este resultado se compara con los 
valores Q
0
(x) obtenidos experimentalmente empleando un metoda de 
m!.nimos cuadrados no lineales que refina el conjunto de parame-
tros inicialmente utilizados en la elaboracion de im(x). 
En este modele de im(x) se representa como una suma de N0 
gaussianas de la misma anchura: 
im (x) = Iss[ 
donde ~' amplitud; c, anchura y xk, centro de la gaussiana. 
Tambien se puede generar la funci6n de distribuci6n de dis-
tancia H1 (x) par una gaussiana.: 
El motive de escoger funciones gaussianas para describir 
arobas funciones esta en la propiedad que poseen dichas funciones 
de transformarse en otras gaussiana.s cuando. se aplica entre ellas 
la operaci.on de convoluci6n. 
As! pues, todos los terminos en ecua.ciones ls3l y· l_s4j se 
calculan facilrnente como polin.omios de convoluci6n de funciones 
gaussi.ana.s: 
I. s 7[ 
No 
Q 1 (x) =W t 
m a i=1 
!sal 
donde wa = (M/2c)o.s. El segundo termino en la ecuacion ls3l pue-
de calcularse por la convoluci6n adicional de !sal con H1 (x). 
l · I o .s donde WHQ = c 1/(c 1+0.Sc) . 
No 
t A.k exp{-lcc 1 /(c~2c 1 ) I k=1 l.--k 
E identicamente con el termino Qm2 {x)*H2 {x). 
El uso de gaussianas de anchuras diferentes en £m no tiene 
efecto significante en el grade de acuerdo entre las funciones 
experimentalmente observadas y las sintetizadas ( 6 ) • Por tanto, 
es conveniente usar solamente gaussianas de la rnisrna anchura con 
objeto de reducir el numero de parametres. 
Con un conjunto inicial de par~metros A1 , Xi, c, c 1 , L 1 se 
calculan las cantidades Qm' H1 , Qm1 y Qm2 y la expresion comple-
ta para Q {x) de acuerdo con ls3l. El resultado es cornparado con 
0 
la funcion Q0 (x) obtenida experimentalmente. En un subsiguiente 
proceso de refinamiento par minimos cuadrados ( 7 ) son variados 
los par~metros que describen las gaussianas £rn(x) y H1 (x) hasta 




(x) experimental) y Q
0
{x) 
recalculado sean minimas. La soluci6n 9.. que da el rnejor acuerdo 
m 
entre Qo,exp y Q al sera considerada la correcta. o,rec c .. 
Para cuantificar la extensi6n de esta concordancia, diver-
sos autores (6. , 8 .. ) definen los. siguientes parametres: 
N I Qexn (xm) - 0mod(xm) 1 2 
RQ = I 
m=1 I Qexp (xm) 12 
N 
L I Qexp {xm) - 0mod {xm) 12 
GQ m=1 = 
N 
donde N representa el numero de valores de la funcion Q
0
(x) torna-
dos en un conjunto discrete de puntas equidistantes a lo largo 
del eje X. 
La principal ventaja que posee este metoda es, como ya se 
menciono anteriormente, la consideraci6n de distorsiones en el 
empaquetamiento, que reproduce con mayor verosimilitud la situa-
ci6n real en dicho empaquetamiento. Sin e~bargo, los valores fina-
les de 2m(x) dependen notablemente de la forma que posea la fun-
cion Q
0 
{x) experimental. Esto es ,. si la Q
0 
(x) de entrada no tie-
ne buena resolucion, entonces existe mas de un posible conjunto 
de. valores para 1 (x) que puede ajustar bastante bien Q 1 m o,reca c. 
a Qo,teor .. Este punta se_ volvera a tratar ma.s extensamente a la 
hora de analizar los resultados obtenidos con dicho metoda para 
los compuestos estudia.dos en. este traba.jo. 
2. l. 6. In£luencia del t.ermino de arden cero de I (b) en la funci6n 
~-
La distribuci6n de in.tensidad I {b) no puede ser registrada 
a angulo cera y su vecindad debido al grosor finite del haz de 
rayos X y a la difracci6n intrinseca del sistema de colimaci6n 
(fig. 2.8a). Solamente la parte externa del pico de arden cere 
es accesible. Para Calculos de la funci6n Q(x) por_ transformada 
de Fourier de la distribuci6n de intensidad, la intensidad per-
dida del pice de onda cera tiene que ser c"ancelada completamente 
o bien evaluada por extrapolaci6n. En el primer proceso la· dis-
tribuci6n real de densidad electr6nica con respecto a sus alre-
dedores puede ser encontrada en principia; en el segundo trata-
miento, sin embargo, solamente resulta la modulaci6n de la den-
sidad electr6nica dentro del cristal. Estas relaciones pueden 
ser explicadas del siguiente modo: 
Solamente las regiones de densidad electr6nica que difieren 
en dicho valor del entorno en el que. se encuentran embebi.das con-
tribuyen. ala difracci6n. Por tanto, las funciones Q,
0
(x) y 2(x) 
deber.!amos designarlas como 6,Q,(x) y ~20 (x). 
La funcion !J.Q,
0 
(x) describe pues· la di£eren.cia. en la distri-
buc-i6n de densidad electron.ica del sistema lamelar y su en.torno. 
Este incremen.to puede descompon.erse en dos partes: la media de la 
di.ferencia de densidad electr6nica entre el sistema lamelar y sus 
alrededores ( £ = constan.te) por un lado y· la modulacion de dicha 
densidad electr6ni.ca con. respec.to. a e.sa. media (fig. 2 .. 8b). 
flfl (X) = flt + flQ, 1 (X) 
Simpli£icand.o la nomenclatura, podemos escribir nuevamen.te: 
- 0 • \ b 
-~. ---
9 =con st. 
X 
FIG. 2.8 
t(x) =I+ t'{x) 
En este caso la amplitud de la onda difractada seria: 
A (b) = f l Q. (x) I = f l!. + i' (x) I 
En esta expresion I es, salvo un factor constante, identico 
a S (x) : 
I= c.S(x) 
Por otro lado: 
i 1 (x) = t 1 (x) * l Z (x} •· S (x) l 0 
Sustituyendo lGsl y j66l en l64l: 
A(b) =f{c.S(x} +- i~(x)*\_z.(x) ·S(x) l} 
A ( b ) = s c ( b ) 0 + F I ( b ) l Z. (b) ~ s ( b ) I_ 
l66[ 
En esta expresion F 1 (b) = 0 para b = 0, es decir, en. las 
proximidades de 9 = 0 la ampli.tud es fgual a S (b) 6, en. otras c 0 . 
palabras, a la difracci6n deb ida a la d.ensidad electr6ni.ca media. 
I. 
Si, se precisa incluir el pico de arden cero en el problema, 
la distribuc.ion de intensidad para la reflexi6n de arden cera 
debe ser extrapolada a angulo cera. En este caso se obtiene la 
distribuci6n total de densidad electronica Q.(x), resultando una 
pequefia incertidurnbre concerniente al valor de ! que en muchos 
casas carece de importancia. 
2. 2. DISTORSIONES 'EN EL. ·oBJETO 'DIFRACTANTE 
Dado que el empaquetamiento de bicapas no forma un cristal 
perfecto, es prec~so considerar los distintos tipos de distorsio-
nes que aparecen en dicho sistema. Par un lado existen perturba-
ciones debidas al propio empaquetamiento de bicapas, y por otra 
parte, tenemos distorsiones producidas en la misma bicapa o en 
la propia celdilla unidad .. Ambos tipos son descritos a continua-
cion.. 
2.2.1 .. Distorsiones en ·el empaquetantiento 
Se discuten principa.lmente dos clases de distorsi.ones ( 9 ) • 
En. sistemas con distorsion.es de primera clase, se mantien.e un ar-
den. de largo alcance de la c.eldilla un.idad a lo largo del empa-
quetami.ento. Los puntas de la. red sufren. desviac.iones estadisti-
cas en torno a las posici.ones de equ~librio. En sistemas con dis-
torsiones de segunda. espec.i.e solo. se en.cuen.tra un arden. a corto 
a1cance para los puntas de la red .. La prababilidad de en.cantra.r 
un punta vecino de la red. viene dado en este caso por una funcion 
de distribucion para las distancias. Las funciones Q(x) para los 
dos tipos de sistemas son bastante distintas. 
i) Distorisiones de primera especie. 
Las oscilaciones termicas de los atomos alrededor de sus 
posiciones en el cristal son consideradas distorsiones de este 
tipo. Por simplicidad, tomemos la probabilidad de encontrar una 
celdilla unidad en un cierto entorno de su. verdadera posici6n 
por una gaussiana: 
don de 
L = xH ( x.) dx, 
, 2 - 2 
:l ~ es la desviaci.on standard def inida por ~ = (x-nL) . Esta 
funci6n de distribuci6n es, en el caso de distorsiones de prime-
ra. cla.se, identica para. todos los. vecinos independientemente del 
arden. 
La. funci6n Q (x.) com.pl.e.ta se puede escribir pues: 
1_7 o I_ 
o expr:esada en la forma del produc.to de convoluci6n de Q (x.) y 0 . 





No (x-0) + l (N-n) H. (x±nL) 
n=1 
El. efecto de distorsiones de primera especie en la funcion 
Q(x) se traduce como una convolucion de las funciones Q (x), cen-o ' 
tradas en puntas x = ±nE (n=1,2, .•• N) con la func~on de distribu-
cion H(x). Solamente la funcion Q0 (x) centrada en el origen per-
rnanece inalterada (fig.9). 
Como puede observarse en la. figura 2.9, la altura de los 
picas de orden n=1,2, •.• N est~ reducida por un factor determinado 
por la anchura. estadistica existente en el sistema. Dicha an.chura 
es, aderna.s 1 identic a para todos los pi cos. Dado que los pi cos son 
tarnbien simetricos en cada punta de la. red en la func~6n Q{x) 1 se 
puede aislar cuantitativamente la funcion Q
0
(x) convolucionada 
en torno a a (x-0) por sustracci6n por ima.gen especular ( 2:) , como 
ya se explico en un punta anterior. 
ii) Distorsiones de segunda especie. 
Para entend.er bi.en este tipo de di.storsiones es necesario 
realizar previamente algunas c.on.siderac.iones sabre el estado pa.-
ra.cristalino. 
La rnayoria de los polimeros biol6gicos y artificiales pre-
sen.tan. un. comportamiento intermedio en.tre un ordenamiento tridi-
rnen.s.ion.a1 presente en. los cirstales y un. desorden total como el 
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FIG. 2.9 
rninado "paracristalinidad" por primera vez par Hosemann (:10) en 
1950. 
En este caso se mantiene el concepto de red perc no existe 
arden a largo alcance. Las dimensiones de la celdilla unidad va-
r!an estad.l.sticamente de una celdilla a. otra como puede observar-
seen la figura 2.10, para el caso de redes monodimensionales, 
bidimensionales y tridimensienales. 
Definiendo 6nkQ, = (a~kQ,- d~kQ,)! como la: fluctuacion que 
representa la separaci6n paracristalina de una familia de planes 
caracterizada por una distancia premedie, dnkQ,' la fluctuaci6n 
entre el primer plano y el plano n+1 viene definida por: 
Las fluctuacienes estadisticas entre planes reticulares au-
mentan con la ra!z cuadrada del nfunero de planes, perdiendose el 
arden de largo alcance. Estas distersiones de la red cristalina 
provocan, un ensanchamiento de las reflexiones en los diagramas 
de difraccion, efecto que. se. suma a la amplitud debida al propio 
tamafio de los cristales. 
Segun la teor!a del paracristal el ensanchamiento de las 
reflexiones (cSShkt)Pc debido ala fluctuacion entre planes. veci-
nos hk,~ viene dado par 
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FIG. 2.10 
arden de la reflexi6n hki. 
tomando valores caracteristicos para estructura cristalina ghki=O 
y ghki>0.1 para estructura amorfa. As! pues de la pendiente de la 
variaci6n de oShki en funci6n de m se puede deducir la contribu-
ci6n del tamano de cristal y la del tipo de distorsi6n. En el ca-
so de distorsiones paracristalinas, por extrapolaci6n de oShki 
para m=O se puede separar la contribucion de las distorsiones pa-
racristalinas de la contribucion del tamafio de cristal utilizan-
do la ecuacion: 
1 
---- + 
donde oShki es la anchura de la reflexion y Dhki el tamafio del 
cristal en la direccion hki. Esta separacion puede realizarse 
siempre que se conozca la aditividad de estas contribuciones a 
la anchura integral. 
El nUmero de planos cristalinos que un paracristal real es 
limitado y solo puede alcanzar un valor m&ximo, Nhk£. Como resul-
tado de multiples medidas experimentales se ha llegado a la con-
elusion de que este valor viene definido por (11-13). 
siendo a* un valor emp!rico adimensional que varia entre 0.1 y 
0.2, dependiendo del tipo de interaccion molecular. 
Como ya se ha mencionado anteriormente los empaquetamientos 
de bicapas lipl.dicas no pueden tratarse enteramente como crista-
les unidimensionales perfectos y es precise tener en cuenta la 
presencia de distorsiones en el empaquetamiento. En este sentido 
las fluctuaciones de segundo orden o paracristalinidad reflejan 
con mayor precision lo que realmente ocurre en dicho empaqueta-
miento. Segful se describ·i6 anteriormente solo se mantiene un or-
den de corto alcance en distorsiones de este tipo. Se destruye 
la periodici.dad exacta de las posiciones de equilibria de los 
puri·tos de la red. Si la funcion de distribucion para los vecinos 
mas proximos. viene dada por H(x), entonces la distribucion de 
distancia para los vecinos segundos. sera la convolucion de H (x) 
con H(x), como rn.uestra Hosemann (l4l. En general, para el vecino 
enesimo obtendremos: 
La funci.on H(x) no es simetrica. Posee una inclina.ci6n mas 
acusa.da. en la parte que mi.ra a.l ori.gen, esto es, en· la direcci6n 
de acercamiento entre las celdillas· unidad empaquetadas. Sin em-
barge, en una primera aproxirnac.i6n se puede evitar esta. a.simetria 
y considerar H(x) de nuevo como una. ga.ussiana: 
H(.x} = k expl-c(x-E) 2 L l7al 
donde H(x)dx = 1; k = (2nD..2)-!; c = 1~2 y es la desviacion. 
2 - 2 
standard definida par ~ = (x-L) • 
La distancia media entre dos miembros adyacentes se puede 
definir par la siguiente integral: 
Si H(x) esta definida como una gaussiana, las consiguientes 
convoluciones de H(x) resultaran: 
lao I 
Con un aumento progresivo de las desviaciones standard dado 
por ~ 2 = nD- 2 • 
n 
La distancia media al. vecino enesimo es n veces la. distan-
cia media al primer vecino: 
s:: xHn (x) dx = nL 
La correspondiente funci6n Q(x) puede ser representada, 
nuevamente, como un producto de con.voluci6n de la funci6n Q
0
(x) 
no distorsionada con una funci6n de distribuci6n de distancia 
ZII (x) que contabiliza distorsion.es de segunda clase: 
Q (x) II = Q0 (x) * Z (x) Ia 2l 
donde 
N-1 
= N (x-0)+ ~ (N-n)H (x±nL) 
n=1 n · 
(83) 
En la fig. 2.11, se representa la funcion zii(x) para un 
empaquetamiento consistente de un empaquetamiento de tres celdi-
llas unidad. 
El efecto de las fluctuaciones en la red. sabre la funci6n 
Q(x) es un a.umento en la anchura de los picas de la funcion zii{x), 
que para el caso de funciones de distribuci6n gaussianas el en-
sanchamiento es proporcional a ln. Sin embargo, la funcion Q0 (x) 
centrada en el origen Q
0
(x) permanece inalterada. 
2. 2. 2. Distorsiones dentro de la. celdilla uni.dad. 
Este. tipo de distorsion.es ya se trat6 en el punta referido 
ala dec.onvoluci6n de la funcion. Qo{x) usando el metoda de mini-
mas cua.drados {ver 21. s·,) • En la. figura 2.12 se representan los dos 
tipos de distan.cias sometidas a perturbaciones. 
La ecua.ci6n ls 3! rel.ac.i.ona.~ val ores de la func ion Q
0 
{x) con 
la. funci6n de distribuc-i6n H1 (x) responsable de las fluc.tua.ciones 
den.tro de la celdilla unidad. 
Sustituyendo este_valor de Q
0
(x) dado por la. relaci6n l_s3[ 
en l_s2l_ obtendr!amos la func-ion Q(x) de un sistema de empaqueta-
rnien.to de celdilla.s en el que se consideran. dos tipos de di.stor-
siones gobernadas por funcion.es estad!s.ti.cas H1 (x) , para distan-
cias in.traceldilla unidad, _L 1 ; y H2 (x) para espaciados inter-eel-
... 





















FIG. 2. 12 
















dillas unidad (fig. 2.12). 
Suponiendo que H1 (x) y H2 (x) sean distintas: 
. . 
+ (N-2) Qm *H 1 (x-L 1) *H2 (x-L2.) + ••• 
. . 
+(N-2k)Qm*H1,k*H2,k+ ••• (841 
donde N = nUrn.ero de celdillas unida.d 
a 1 ,k = a1 , (k-1). veces autoconvolucionada. 
El numero de terrninos de la ecuaci6n anterior que tienen 
relevancia para la evaluaci6n pueden .. ser directamente tornados del 
descenso gradual de la funcion Q(x.) experimentalmente determinada. 
En el caso de fuertes distorsiones el primer termino de la funcion 
Q(x) (Q (x)) convolucionado en torno al pico de arden cero, que 
m 
es el unido termino no ensan.cha.do, es tan. predominan te, que en 
una prim.era aproximaci6n solo este Qm (x) necesita ser deconvolu-
cionado. 
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3. EXPERIMENTAL 
3.1. PREPARACION DE MUESTRAS ORIENTADAS 
La originalidad del trabajo descrito en la presente Memoria 
consiste en realizar el analis.is sabre muestras de cereb·rosidos 
orientadas. Como ya. se expuso en la seccion anterior la informa-
cion que se puede extraer con este tipo de muestras es mucho mas 
completa. 
Sin embargo, la prepara.cion de. ernpaquetamientos de bicapas 
lipl.dicas orientadas en una direccion determinada es sumarnente 
compleja dado que estes. sistemas. son al tamente sensibles a cam-
bios en la humedad relativa y temperatura, que pueden ocasionar 
cambios estructurales destacados en bicapas de dichos compuestos. 
Entre los numerosos procedimientos de orientacion descritos 
en la bibliografia ( 1,- '.1 0) tanto para bicapas lipl.dicas como pa-
ra biomembranas, se han aplicado en este trabajo aquellos que 
par su econom!a de medias y bondad en. sus resultados se juzgaron 
los mas adecuados para alcanzar los objetivos previstos. 
Todos los metodos analizados se basan, principalrnente, en 
el usa de un material cu.ya .. superficie. sea · ·inductora de orien-
tacion. Esta .. se consigue mediante la interacci6n de tipo electros-
tatico que se presenta entre la .. superficie del material soporte y 
las mo·leculas amfifilicas de lipide. Dicha superficie atrae al 
grupo molecular de caracteristicas e·lectricas similares y repele 
el resto provocando de esta forma una orientaci6n sabre una pri-
mera rnonoca.pa que es. susceptible de extenderse a toda la muestra 










i) Construccion de "multisandwich". 
Este metoda fue elaborado por Hentschel y colaboradores (1 1), 
siendo aplicado en primera instancia al fosfolipido dipalmitoil 
lecitina. Originariamente este procedimiento consiste en la pre-
paracion de un- "multisandwich" compuesto por cien peliculas de 
un material comercial cuya superficie es altamente hidrofilica, 
conocido por Mylar, alternando con multicapas de fosfolipido. El 
espesor de cada lipide asi como el de cada pe-licula de Mylar es 
de unas 5 micras. Este "multisandwich" se construye depositando 
alternativamente una pelicula de Mylar de dicho grosor y una pe-
quefia cantidad del compuesto a estud.iar que puede contener una 
cierta proporci6n de agua. A continuacion.. se calienta ha.sta una 
temperatura de unos 60QC y se comprime. 
A temperatura ambiente la muestra cuya. altura sera de, 
aproximadamente, 1. mil!metro. se corta en tiras de 1. x 10 mil!me-
tros. Finalmente el con.junto de tira.s con las dimen.siones ind.i-
cadas. se manta en un tuba capila.r transparente a la radiaci.on X, 
el cual se. sella por fusion del ex.tremo abierto. 
Este metoda puede presen.tar otras_ variac.iones. Una de ella.s 
consiste en cambiar la naturaleza e:lectrica de la superficie del 
soporte. Para invertir este comportarniento hidro·filico. se puede 
utilizar superficies. tratad.as con. agente. silani.zante sigui.end.o 
el metoda de Kahn ( 1.2) . Este s.istema consiste en introducir el 
sustrato en una disoluci.6n di.luid.a. de. silan.i.zante. Se ut.iliz_6 
como a.gen.te. sil.anizante el DMOAP, octadecil-dimetil-i3- (trimetoxi.-
silil)-propil cloruro de. amonio, al SO % en. metanol. Su formula. 
es la. si'guiente: 
~18H37 
Cl- +N- CH 2 - CH 2 - CH 2 - Si- (OCH 3 ) 3 1\ 
CH3 CH 3 
El DMOAP es un alcoxisilan~, RSix 3 • R es un grupo hidro·f6-
bico y X son grupos alcoxi hidrolizables. Los alcoxisilanos no 
reaccionan directamente con la superficie; antes han de hidroli-
zarse: 
pH<7 
RSi.(OH) 3. ~ 3HX 
Una vez. sufrida la hidrolisis ya estan en condiciones de 
adsorberse sabre la superficie hidrofllica de dos formas: 
OH OH H 
R - Si - OH +. HOM. R- Si. o'/ "'-oM + H20 ~ /// 
OH OH H 
OH OH 
R- Si- OH. +.HOM.~(-----> R- Si- OM+ H2o 
OH OH 
donde HOM. representa a los grupos. OH polares en la superficie del 
sustrato. 
Posteriormente se reali.zan~ vaxios lavados con objeto de 
eliminar el DMOAP en exceso .. 
En ambos casas existe la. posibilidad de una nueva hidroli-
sis del complejo silanizante-sustrato que originaria un desplaza-
miento de las anteriores reacciones hacia la izquierda despren-
diendose el silanizante de la superficie. Este proceso se puede 
evitar tratando el sustrato a 110QC durarite una hera. 
En la figura 3.2, se presenta el aspecto que ofrece el sus-
trato limpio y cubierto con silanizante y la influencia de los 
dos en el preceso orientador de las multicapas de l!pido. En el 
case de tratamiento de la. superficie con silanizante las cadenas 
hidrecarbonadas del DMOAP se erientan perpendicularmente a la su-
perficie del mylar y por lo tanto, se-ran las colas hidrocarbona-
das de las moleculas de l!pido las que presenta-ran una tendencia 
mayor hacia el sustrato. 
Este metoda presenta el inconveniente de que la muestra que 
sera posteriermente analiza.da in.corpora el soporte que ha side 
utilizado para su prepara.cion, lo que, en algunos casas, puede 
dificultar el estudio que se va a reali.za.r sabre la misma. 
i.i) Metoda de Langmuir-Bledget t. 
Este metoda propuesto por Levine y Wilkins (l3) censiste en 
formar mul ticapas de lipide· utili.zando el sistema de "pesca" de 
la monocapa ideado por Langmuir-Blodgett {1:4, 15). En primer ter-
mino, es precise construir una monocapa estable del l!pido a es-
tudiar sabre una superficie liquida que normalmente es agua. Esta. 
monocapa. se ebtiene por dispersi6n de una disolucion del lipide 
sabre agua. en una. balanza de. superficie. Para dicha disoluci.on se 
emplea. un di.sol vente organi.co que actUa. como extendedor, es decir, 
se encarga. de esparc.ir las moleculas de l!pido sabre la superfi-




les con objeto de no interferir en la construcci6n de la menecapa. 
Unos pecos rnicrolitros de esta disoluc~6n se inyectan a travis de 
una microjeringuilla sabre la superficie acuosa de una balanza de 
superficie. Un esquema de esta balanza. se ofrece en la figura 3.3. 
El puente m6vil se desplaza sobre la superficie acuosa presionande 
sabre los elementos que se encuentran en la misma en tanto que 
sabre el puente fijo el sistema acoplado al rnismo registra el au-
menta de presion que se esta ejerciendo en dicha superficie, co-
rrespondiende a una ordenaci6n de maximo empaquetamiento monomo-
lecular del lipide. 
El proceso de compresi6n finaliza justamente a una presi6n 
inrnediatamente per debajo de la presion de colapse (en la cual 
las moleculas rompen la estructura en monocapa) con objeto de 
obten.er una rnonocapa lipidica lo ma.s. compa.cta posible. La figura 
3.4, representa graficamente el proceso de formaci6n de dicha mo-
nocapa. 
El sigui.ente paso es propiarnente el procedimiento de "pesca" 
sucesiva de la monoca.pa s9bre· un. soporte a.decuado. Di.cho soporte 
debe presen.tar· la. mayor homogeneidad posible en su superficie y 
como en el caso anterior poseer caxacter1stic~s electrost4£icas 
bien definidas. As!., por ejemplo, es· util.izado como soporte, en 
algunos trabajos, cubreob.jetos de. vidrio (13, 14). Otros autores 
( 1~6 1 l7) prefi.eren util.iZ.a!: soportes con superficies hi.drof6bica.s 
com.o resina epoxi. fabricada a. part.ix del producto comercia.l Epon 
81.2 (Shell Oil. Co.) 1 si.endo c.urad.o en.tre dos portaobjetos cubier-
tos con tetra£luoretilen.o separa.dos por cubreobjetos de.vidri.o. 
El soporte finalmente. se obtien.e como una_ fina lamina altamente 
A -Amplificador diferencial 
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DESCRIPCION DE LA BALANZA DE SUPERFICIE 
a) Extension del Lipido en la superficie acuosa 
b) Compresi6n de la capa superficial 
c) Obtensi6n de la monocapa 
FIG. 3.4 
hidrofobica. 
Dicho soporte. se coloca perpendicularmente a la monocapa y 
mediante un equipo mec~ico apropiado se hace pasar sucesivamente 
la laminilla a traves de la monocapa capturando cada. vez una mo-
nocapa (fig. 3.5). Este procedimiento va acompanado con una com-
presi6n automatica de tal forma que la presion superficial se 
mantenga constante. Es necesario precisar que si la superficie 
del soporte es hidro·filica entonces. se·ra necesario previamente 
sumergir el mismo para que en el momenta en el cual a.traviese la 
monocapa esta pueda ser atrapada en su. superficie. Para ella nor-
malmente. se sumerge el soporte antes de formar· la monocapa. 
Con este procedimiento se han conseguido pescar, en algunos 
casas, hasta cincuenta monocapas { T;6·) • En este case los resul ta-
dos fueron realmente espectaculares, obteniendo cristales unidi-
mensionales ca.si perfectos correspondientes a empaquetamientos 
de bicapa.s formadas por· a.cidos grasos asociadas a ion.es alca.lin.os. 
iii) Orientacion por compresi6n· mecanica. 
Este metoda fue elaborado. en primera instancia. par Powers 
y colaboradores (18) cuyo objetivo era con.struir grandes conjun.-
tos de bic.apas de fosfolipidos·mediante un procedimiento combina-
do de compresi6n mecanica y calefacci6n controlada de la. muestra. 
hasta una. temperatura cercana. a. la. correspondiente a. la. fase 1!.-
quida.-c.r is tal ina. 
Este procedimi.ento presen.taba, a priori.,· unos buenos resul-
tados. Sin. embargo, Asher y colaborad~ores ( 1 9) estimaron que. un 
calentami.ento de la. muestra podr!a en algunas circunstan.cias lle-
gar a desnaturali.zar el compuesto a estudiar. Per otro lado, al 
tratar con muestras que conten!an agu~, esta podr1a originar de-
fectos en el alLneamiento. s~, como es corrient~, la temperatura 
que. se desea alcanzar es relativamente alta (1SOQC para dipalmi-
toilfosfatidilcolina con un 7% de agua en peso) • Per todas las 
razones arriba indicadas estes ·autores propusieron un proceso en 
el cual se evita la calefacci6n. 
El fundamento del metoda es el mismo que el descrito par 
Henstchel ( 1~ 1 ) para la construcci6n del mul tisandwich, perc en 
este case la muestra se coloca solamente entre dos superficies 
que posean caracteristicas adecuadas para inducir orientaciCSn. 
El l!pido que va a. ser orientado. se coloca entre dos soportes, 
que usualmente. son dos porta.objetos de microscopio, separados por 
des espaciadores elasticos (goma., pl~stico, .•• ) cuya anchura dara 
el grosor final de la muestra. Este conjunto. se menta en una 
prensa. apropiada como la.mostrada en el figura 3.6. En esta pren-
sa la tensi6n den.tro de la muestra puede ser controlada por los 
tornillos que comprimen los portaob.jetos. El proceso de_ prensado 
es reali.zado lentamente al ternando compresi6n y descornpresion en 
cada tornillo. Los autores aseguran que con este procedimiento. se 
eliminan algunos d.efectos de origen cinetico d.entro del empaque-
tamiento. Esta afirmaci6n queda. corrobora.da par experimentos com-
binadas de microscopi:a polari.zad.a y de campo oscuro sabre fosfo"''"' 
l.i:pidos. El soporte sabre el cual se.va a. realizar el proceso de 
alineamiento debe ser lo mas h.omogeneo posible puesto que la 
ori.enta.c.i6n se lleva. a cabo. sabre una muestra de unas 50 micras 
de grosor, en tanto que el metoda de Hentschel el espesor del ma-
terial bio·logico a tratar era de. 5 micras. Esto obliga a extremar 
r·· 
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SISTEMA DE COMPRESION MECANICA 
el cuidado en la preparaci6n del. soporte evitand~, en lo posible, 
contaminaci6n por impurezas ambientales. En este sentido los por-
taobjetos tratados con agente surfactante, por ejemplo el DMOAP 
ya descrito, son mas aconsejables·puesto que. son meno~ proclives 
a ser contaminados por elementos· ambientales. Estes. soportes una 
vez tratados con el silanizante. son guardados en atmosfera de ni-
trogeno. 
El lipide que. va a ser tratado. se disuelve en compuestos 
OLganicos, en el case de cex::ebrO.sidos. se encontr6 como mejor di-
solvente una mezcla de matanol/c·loroformo 2/1. A continuacion se 
deposita esta disoluci6n sabre una superficie de 1 cm2 aproxima-
damente del portaobjeto, dejando evaporar lentamente el disolven-
te en. suave corrien te de ni trogeno. Una. vez termina.do el proceso 
de evaporaci6n. se colocan los espaciadores de cinta de teflon de 
unas 50 micras y se introduce el conjunto en la prensa procedien-
dose como ya .. se mencion6 ma.s. arriba. 
Este metoda presen.ta una ventaja. sabre el resto en el sen-
tide de que el soporte no esta incluido den.tro de la. muestra y, 
por tanto,. se tiene la garantia de que· esta se compon.e totalmente 
por el sistema que se.va. a estud.iar .. Sim embargo, el proceso de 
orientac-i.on esta menos fa_vorecido porque. a i:gualdad de materiales 
el espesor de la. muestra es mucho mayor en este ultimo case, exis-
tiendo una mas. alta probabili.da.d de presencia de distorsiones. 
Una. vez fina.li.zado el proceso de pren.sado se corta la mues-
tra en tiras de 1 x 10 rnil!metros y se introducen en un capilar 
Ma.rk de. vid.rio de dos mil!metros de diame.tro en cual se menta en 
un portamuestras para. la_ reali.zac-i6n del- diagrama de di£racc·i.on a 
- angulos bajos. 
3.2. GEOMETRIA DE ·LA ·cAMARA 'DE DIFRACCION .A BAJO ANGULO 
La distinci6n entre angulos altos y angulos bajos en difrac-
ci6n de rayos X reside en el angulo al cual la radiaci6n es re-
fractada y que. viene definido per la ley de Bragg. No existe un 
limite clara para el cual se pueda decir que una reflexi6n co-
rresponda a angulos altos 0 bajos, pero, en general, angulos que 
correspondan a espaciados mayores de 30 R son considerados peque-
nos (.2.0). As!, los sistemas de biomembranas y bicapas lipl.dicas 
son estudiados per tecnicas de difracci6n a angulos bajos dado 
que la unidad repeti tiva en estes. sistemas presenta espaciados 
que oscilan entre unas decenas y. varies centenares de ~. 
La tecnica de difraccion de rayos X a angulos bajos requie-
re un especial cuidado, ya. que al operar por transmision se debe 
centrar el sistema de colimacion con una gran precision y buscar 
la resoluci6n adecuada al efecto de difracc·i6n que se desea. me-
dir. En este. sentido es precise comen.tar que la fuente de alto 
vol.taje del tuba de rayos X debe. ser convenientemente regulada 
dado que la. posible inestabilidad en el alto voltaje causarl.a un 
cambia d.e posicion en el pun to de. enfoque. si tuado en el anode del 
tubo. Esto destruirl.a el alineami.ento de la camara con el haz 
primario de rayos X. 
La colimacion de rayos X puede. reali.zarse usando diversos 
sis.temas: rendijas ( 21) , colimado.res puntuales (22) , camara de 
Kra.tky (23), focalizacion par reflexi6n ( 24) y foca.li.za.cion por 
di£racci6n. (25). En el presente. trabajo hemos utilizado una c.ama-
ra de difracc·i6n de rayos X di-senada por Kiessig (26) con colima-
ci6n puntual. Al equipo inicial de colimadores que poseia la ca~ 
mara se anadi6 uno de 0.2 milimetros de diametro constru.l.da y di-
senada en nuestro taller con objeto de obtener una mayor resolu-
ci6n. La camara se acop16 a un generador de rayos X de anodo ro-
tatorio de 12 Kw de potencia fabricado por la casa Rigaku-Denki 
usandose foco normal de tamafio 0.5 x 1 mm2 en la superficie del 
anode. La radiaci6n empleada es la correspondiente a la ka del Cu 
filtrada con n.l.quel. La camara de Kiessig consta de una serie de 
cuatro colimadores puntuales. En todos los experimentos realiza-
dos con esta carnara se ha usado la combinacion 0.3/0.5/0.3/0.2/~ 
mil.l.metros. La figura 3.7, representa esquematicamente el princi-
pia basico de la camara de colimaci6n puntual empleada, donde por 
simplicidad solo se representan los colimadores primero y cuarto 
que definen la divergencia del haz ... La.s letras representadas en 
esta. figura ti.enen el siguiente. significado; s, placa intercepto-
ra del haz, P, pe1icula. fotografic~, D, espesor de la muestra (en 
los experimentos realizados era. aproxima.dam.ente de 1 rnm.), Q,, dis-
tan.cia en.tre colimadores, A, distancia. muestra-film 1 F, distan.cia 
del foco a la pla.ca fotografica y r 1 radio del anillo de difra.c-
cion. En arden a conocer la resoluci6n angular de la camara se 
puede calcular 1 en primer lugar, la divergencia angular d.el haz 
incidente ~, que viene dada por los d-iametros de los colima.dores 
c 1_ y c 4 y la distancia que los. separa, la cual esti. fija.da para. 
esta. cama.ra si.endo de 200 miJ.!rr..etros. 
e:. = c.1+-c2/t, sustituyendo los~valores c 11 c 2 y Q, empleados en es-
te trabajo e: = 0.3+-0.2/200 = 0.0025 rad. 
~---- l.:r(, . 








































No es conv~niente emplear colimadores de rnenor diametro, 
mas aun si se pretende analizar la intensidad difractada, puesto 
que dicha intensidad disrninuye rapidamente. sabre todo si se con-
sideran angulos pequenos, como es el caso. 
La anchura del haz primario en el plano del film, suponien-
do la aproximaci6n de angulos bajos. sen a 1\J e viene dada par: 
S = E ·A + D 
El diametro de la placa. interceptora, <P , obviarnente debe 
. s 
ser mayor que s . 
La distancia muestra-film empLea.da en este trabajo con la 
camara Kiessig fue de 200 mrn. As! pues: 
s = 0.0025 x 200. + 1 = 1.5 mrn 
La. placa, interceptora posee un diametro de 3 rom. 
La resoluci6n alcanza.da depende del diametro de los colima-
dor.es c 1 y c 4 as! como de las distancias rnuestra-filrn y en.tre co-
limadores: 
8 = s/2. = . s/2 . 
F A+1 (c 2 /c.1+-c 2 ) 
En este caso: 
._._1~5/2' 
a = . . = 0.00268 rad 
20D+200(0.2/0.3•0.2) 
El espaciado mayor registrado se puede obtener con la- ecua-
cion: 
d = 2/\A 
s+D+A· e:: 
que para la radiaci6n k 2 del anode de Cu utilizado, cuya longitud 
de onda es A= 1.5418 g, toma el valor d = 205 R. 
Para otras distancias muestra--film empleadas se obtienen 
los siguientes. valores de resolucion y mayor espaciado: 
A (rom) 6 (rad) d (.~) 
100 6.9 X 10-3 100 
500 3.9 X 10-3 373 
En algunos experimentos. tamb·ien. se ha emplea.do la camara 
de a.ngulos bajos constru!.da par Rigaku. Esta carnara tambien uti-
liza un sistema. de colimaci6n. puntual tal como se representa es-
quematicamente en la figura 3.8. Las condiciones de trabajo fue-
ron en este ca.so: c 1 (¢ = 0.3 mm), c 2 (¢ = 0.2 rom), s = 1.5 rom, 
cP = 250 rom .. , ct = 250 mm. 
El d-iametro del ha.Z- primario en el plano de la pel!cula se 
calcula mediante la si·gui.ente relaci6n: 
s., = === 0.7. rnm. 
La resolucion.. viene en.tonces ex.presa.da como: 
p 








s/2 · e = s/2 = 
FP 
. . 
cP+cc (c 2 /c.1 +c 2 ) 
que para los valores dados anteriormente: 
e = = 0. 0.01 rad 
250+250(0.2/0.5) 
Para obtener el. valor real de la resoluci6n es prec.iso con-
siderar el diametro de la placa interceptora (s = 1.5 mm) en lu-
gar del diametro del haz prima.rio, s = 0.7 rom 
9
real 
__ s/2 = 0.00.21 
FP 
La. ley de Bragg para an:gulos pequeiios relaciona el espacia-
do con el angulo de difracci6n. Considerando los datos ya. mencio-
nados, el espaciado maximo observable. se·ra: 
dmax = ACu/26 = 366 R 
Como ya. se mencion6 anteri.ormente el espesor de las roues-
tras fue de aproximadamente 1 mm .. El tiempo de exposici6n de 
aquellas estaba comprendido entre 30 minutos para regi.strar el 
primer arden de difracci.6n, que coin.cid!a con la reflexi.6n. mas. 
inten.sa, y 40 horas para las mas debiles. 
La potencia del gen.era.dor se ope·r6. a 8 Kw ( 2 0 0 IIL~/ 4 0 Kv) • 
Den.tro de la camara se rea.li-z6 vaci.o proporcionado por una bomba 
rotatoria entre la muestra y la pel!cula c.on objeto de eliminar 
el scattering producido par las part:iculas de air~, que oscurece-
r!an la pelicula. 
Los difractogramas fueron registrados en pe·l!culas Kodirex 
de la casa Kodak cuyas caracteristicas son: granulidad 11 x 10 3 , 
densidad de ennegrecimiento medi~,. velocidad del film para el Cu 
3~, factor del film 2. 6 5 %. La:.s pe,l!culas fueron sometidas a un 
proceso de revelado en revelador G-150 de Agfa-Gevaert siendo el 
tiempo del tratamiento 5 minutes a una temperatura de 22QC. 
Los registros fotograficos de difracci6n se fotometraron, 
previa calibrado del aparato, con un microdensitometro Joyce-Loebl 
MKIII-CS. Las condiciones empleadas en los registros fueron: an-
chura de rendija, 90-100 ~m, brazos de ampliacion 1/20 y 1/50, 
cufias (atenuadores 6pticos) F-960, D-951, B-784, A-770 y A-757 
de densidadeS Optica.S 2 • 341 1 • 6 71 0 • 901 0 • 431 0 • 4 0 respectivamen-
te. 
En la figura 3.9, se muestra una fotografia obtenida con 
una de las carna.ras de difracci6n y el perfil densitometrico co-
rrespondiente. 
3. 3 •. ANALISIS DE LOS PERFILES DE DIFRACCI.ON 
Antes de c.ornenzar los calculos con los datos recogidos en 
los diagrama.s de di£racci.6n, es prec.iso reali.zar un refinamiento 
de los datos experimentales con objeto de obtener los da.tos fide-
dign.os sabre el sistema en. estudio. 
El an.alisis del diagrama ohtenido consta de los sigu£en.tes 

pasos: 
1.- Separacion del fonda o- "background" debido ala difraccion 
no coherente. 
2.- La resolucion del solapam~ento de las reflexiones separando 
la contribucion de cada maximo. 
3.- Calculo de las posiciones de los maximos. 
4.- Evaluacion de las intensidades normalizadas y anchuras inte-
grales corre~idas de los picas. 
La radiacion de fonda recogida en el difractograma precede 
de varies factores ajenos al sistema. lamelar en estudio, par ejem-
plo, la difraccion procedente de las part!culas de aire o la in-
fluencia del proceso de revelado sabre la fotografia obtenida. 
Este fonda puede ser separado tomando una fotografia sin muestra 
en las mi.smas condiciones de tiempo de exposicion, potencia de 
trabajo, y per!odo de revelado que las empleadas para la obten-
ci6n de la fotografia correspondiente al sistema lamelar de cere-
br6sidos. 
Los distintos max.imos de difra.cci6n correspondientes, en 
nuestro case, a los diferentes- 6rden.es de la reflexion producida 
par el arden lamelar, fueron separados utilizanda un. anal~zadar 
de curva.s Dupont apli.cado sabre la lectura rnicradensitometrica. 
de la placa fotogr~fica de cerebr6sidos. 
En la f i.gura 9 se !.lustra el resul tada obtenida con es te 
metoda de separaci6n de las distin.ta.s reflexiones. 
3.3.1. Determinacion de la posici6n de la reflexiones. 
La posici6n de las reflexiones puede ser determinada de dos 
formas distintas: por la situaci6n de su centro de gravedad (me-
dia de la distribuci6n) 0 per la posicion del maximo (moda de la 
distribucion) • La diferencia entre estas des medidas depe~de fun-
damentalmente de las cond~ciones de registro ernpleadas (27). 
Sin embargo, dado que en nuestros casas el parametro de 
asimetria es cera los des valores. son aproxirnadamente iguales. 
Atendiendo a la formulae-ion de Bragg, la posicion en grades 
(6) viene expresada par 
e = ! arc tg r/D 
~ 
donde r es la. posicion del maximo segun el.. registro dens.itometri-
co, D el braz.o de ampliaci6n utilizado en. dicho registro y Q. la 
distancia muestra-film que en los experimentos realizados fueron: 
100, 200 y 500 mm. 
3. 3. 2. Medida. de la. intensidad di£ractada. 
Como ya se expuso en el capi.tulo anterior segiln se c.onside-
re la. inten.sidad difractada en torno a- angulo cere· 6 no, asi se 
obten.dra un perfi.l de densi.dad electron.ico en escala absoluta o 
relati.v.a respecti.vamente. En el estudio de bicapa.s lip!dica.s es 
sufic.i.en.te con tener en cuenta el perfil de densidad electronica 
relativa. Adema~, el calculo de la intensidad en torno al origen 
plantea numerosas dificultades. Todos estes hechos nos han deci-
dido a trabajar en una escala relativa, referida al pica mas al-
to que aparece en el diagrama de difracci6n. 
La expresi6n para la intensidad total difractada Ic(b) res-
tringida para difraccion de Fraunhoffer a una distancia r 0 de la 
muestra viene dado par 
donde f 2 es el conocido faqtor de Thomson de difraccion del elec-
e 
tr6n: 
f~ = factor de pola.rizaci6n = ! ( 1. +- cos 2 2e) 
Ip = intensidad de~ haz primario 
I(b) = distribuci6n de in.tensidad dependiente de la estruc-
tura. 
r 0 = distancia de la. muestra. al plano de registro. 
El termino I.(b) es el- unico dependiente de la. estructura, 
los dema.s valores son constantes para unas determinadas condicio-
nes experimentales. Sin embargo, en la mayoria de los casas la 
intensida.d registrada que depende de la estructura debe ser co-
rregi.da eliminando las aportaciones a di.cha intensidad produci.-
das par el equipo experimental (nominado con !ndice sen I(b)) y 
la geometria de la muestra ·(!ndice L en I (b)). En el siguiente 
ep1grafe se describen los procedimientos de correlaci6n (correc-
cion) entre los valores no corregidos de la intensidad I 5 ,L(b) y 
los reales I(b). 
3. 3 • 3. Correccion de la intensida.d · difractada. 
Una de las razones por las que no. es posible registrar 
I(b) es que en la mayor!a de los casas no podemos usar un haz 
primario con seccion puntual sino con una seccion de determinada 
forma geometrica segun el sistema de colimacion empleado. Este 
heche da lugar a un error de colimacion que "difurnina" los valo-
res de I(b) resultando la.curva I
5
(b). El grado de "difusion" 
depende de la razon entre la. estructura fina de la curva de di-
fracci6n y las dimensiones de la sec.ci6n del haz prirnario. Exis-
ten varies metodos que extra.en la: curva. real de scattering IL (b) 
de los datos medidos I L{b) (28-31). s, 
La segurida correccion.. viene moti.va.da por la extension la-
teral del sistema larnelar. Este factor de correccion se conoc.e 
por factor de Lorentz. El origen de este factor reside en el he-
cho de que las estructuras reales no son idealmente monodimen.sio-
nales y que tarob·ien las dimensiones de los planes promediadas en 
el espac.io, contribuyen. a la di.stribuc.i6n de masa en. la direccion 
de empaquetamiento. 
Despues de la. correccion par el error de colimaci6n, la. in-
ten.sidacL "'l ~ne da.da por: 
Ia! 
donde fL es el factor de Lorentz. 
El factor de Lorentz para sistemas lamelares fue calculado 
por Porod {J2) para capas extendidas infinitamente. En" la practi-
ca 1/b2 es una aproximacion suficientemente buena para el caso de 
extension finita en cada capa. Asi pues, el valor real de la in-
tensidad difractada par una estructura lamelar unidimensional se 
obt;ene rnultiplicando IL(b) por b 2 : 
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4. RESULTADOS 
4.1.- METODOS DE ORIENTACION 
Los metodos de orientaci6n empleados fueron ya referidos en 
la parte experimental. A continuaci6n se describen los resultados 
en cada caso. 
i) M~todo de Henstchel de construcci6n de multisandwich. 
Como ya se mencion6 anteriormente este metoda supone la for-
macion de un "multisandwich" constituido por laminas de mylar y 
sistemas multilamelares de cerebr6sidos (1). En principia fueron 
usadas laminas de mylar de 1 cm2 previamente lavadas en etanol y 
secadas en acetona sabre las cuales se depositaba directamente 
una pequefia cantidad de material lipidico; ·colocando encima otra 
lamina de mylar y presionando el conjunto. Este procedimiento se 
repiti6 varias veces hasta obtener un "nultisandwich" de 0.2 rnm. 
de grosor aproximadamente. Posteriormente se cort6 en tiras de 
1.5 mm. y se mont6 en un capilar de 2 mrn. de diametro que fue co-
locado en el portamuestras de una camara de angulos bajos Kiessig 
de tal forma que el haz de rayos X incidiera perpendicularmente 
al eje de empaquetamiento. El diagrama de difracci6n resultante 
para una muestra de cerebroside natural se presenta en la figura 
4 • 1 • 
En dicho diagrama se puede observar un cierto grado de 
orientaci6n, apareciendo un primer arden de difracci6n bastante 
fuerte y otros cuatro mas debiles. Ademas se puede observar una 
reflexi6n en la direcci6n perpendicular situada a unos 170 ~ y un 
scattering continuo a angulos mas altos del correspondiente al 
quinto arden de difracci6n. Estos ultimos detalles que no corres-
FIG. 4.1 
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ponden a la difracci6n caracter!stica de un sistema multilamelar 
se asocian con la presencia en la rnuestra del soporte mylar. 
Efectivamente, en la figura 4.2 se presenta un diagrama de di-
fracci6n de un empaquetamiento constitu!do solamente p~r mylar y 
tratado de forma similar al incorporado en las muestras de l!pi-
do. En dicha figura puede observarse con mayor
0
nitidez la refle-
xi6n ecuatorial a 170 ~as! como el scattering meridional a angu-
los mas altos. 
Posteriormente, con objeto de hornogeneizar y rebajar el es-
pesor entre las capas de lipide, se dej6 evaporar lentamente una 
disoluci6n de cerebr6sido sabre un cuadrado de mylar de 50 cm2 • 
Una vez finalizada la evaporaci6n se corta en trozos de 1 cm2 se 
apila y se continua el tratamiento tal como se ha descrito ante-
riormente. En la figura 4.3 se presenta el resultado obtenido in-
troduciendo esta modificaci6n. Como puede apreciarse, el grado de 
orientaci6n aurnenta notablemente. Sin embargo la presencia, sobre 
todo, del scattering continuo oscurece el diagrama no permitiendo 
observar mas alla de la quinta reflexi6n. 
El tratamiento del soporte mylar con silanizante, no parece 
tener una influencia apreciable sabre el grade de orientaci6n, ob-
teniendose, en todos los cases, resultados similares a los alcan-
zados sin dicho procedimiento. 
ii) Procedimiento de Langmuir-Blodgett. 
Para obtener la monocapa de cerebr6sido se disolvieron 5 mi-
ligramos de cerebr6sido en 10 ml. de una mezcla 9:1 hexane : eta-
nol con una concentraci6n final de 0.56 mg/ml. Posteriorrnente se 
inyectan, a traves de una microjeringuilla, doscientos microlitros 
FIG. 4:2 
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de disalucion sabre una superficie de agua tarnpanada a pH = 6.5 y 
a 2sac de temperatura. Seguidamente se~procedio a comprimir la 
superficie lipidica desplazando lentamente el puente movil. Una 
vez alcanzada una presion proxima a la del colapso ~e procedio a 
"pescar" la monocapa utilizando un soparte de 1 cm2 de superficie 
par ambas caras constituido par una resina oepaxi (epon 812, shell 
oilco.) curada entre dos portaobjetos fabricados con tetrafluore-
tileno ( 2) . 
A pesar de haber conseguido un soparte altamente hidrofobi-
co y con una superficie bastante homogenea no se pudo recoger mas 
de una monocapa sabre la misma. Este punta se pudo comprobar mi-
diendo la longitud que se habia desplazado el puente movil para 
mantener la presion constante. Esta cantidad se multiplica par la 
anchura del marco empleado cuyo valor es constante, resultando la 
superficie extraida en el procedirniento de "pesca 11 , aproximadamen-
te 2 cm2 • 
Tarnbien se ha intentado aplicar este metoda usando otros so-
partes: cubreobjetos de vidrio para microscopic y mylar, ambos 
sin alterar o sornetidos a un tratarniento con silanizante. El re-
sultado en todos los casas fue similar al mencionado anteriormen-
te, reteniendose unicamente una monacapa sabre la superficie del 
saparte en cuesti6n. 
iii) Metodos de compresion mecanica. 
Este metoda ha sido aplicado usando, en primer termino, ce-
rebroside natural en polvo finarnente dividido. Unos pocos miligra-
mos se depositaban entre dos portaobjetos de vidrio conveniente-
mente lavados y el conjunto era comprimido en una prensa como la 
descrita en la figura 3.6. El tamano de la pelicula obtenida fi-
nalmente era de 0.7 mm. En la figura 4.4 se presenta el diagrama 
de difraccion correspondiente a una muestra de cerebroside natu-
ral preparada de la manera descrita anteriormente. La posterior 
modificacion del tipo de soporte, por ejemplo: portaobjetos tra-
tados con silanizante o papel aluminio comercial, no introducia 
ninguna mejora en el grado de orientacion de la muestra. Con ob-
jeto de aumentar la eficacia de este proceso de orientaci6n, que 
depende inversamente del espesor de la muestra comprimida (3), se 
disminuy6 el grosor de la misma dejando evaporar lentamente, en 
2 
corriente de nitrogeno, sobre una zona de 1 em de soporte, una 
disoluci6n de cerebroside natural en cloroformo: metanol 1:2. Una 
vez evaporado el disolvente se continuo con el proceso de cornpre-
sian como en el caso anterior. El diagrama de difraccion obtenido 
se presenta en la figura 4.5. En esta fotografia se puede apreciar 
un grado de orientaci6n bastante aceptable, apareciendo hasta sie-
te 6rdenes de difracci6n. 
4.2.- DISTORSIONES PARACRISTALINAS 
La presencia de distorsiones de prirnera o segunda especie 
en el empaquetamiento puede ponerse de manifiesto estudiando la 
relacion existente entre la anchura integral de las distintas re-
flexiones y la posicion de las mismas (4). 
El calculo de la anchura integral se realiz6 a partir del 
registro de densidad optica obtenido empleando un microdensitome-
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tro Joyce-Loebl. Los perfiles correspondientes a las distintas re-
flexiones fueron resueltos posteriormente mediante un analizador 
de curvas Dupont. En las Tablas I y II se presentan los valores 
de anchura integral oS, y posicion del maximo de difraccion, b, 
de las distintas reflexiones en la direccion meridional obtenidas 
para cerebroside natural y Frenosina respectivamente. 
En las figuras 4.6 y 4.7 se muestran las representaciones 
graficas de anchura integral frente a posicion del maximo de di-
fraccion correspondientes a los dos lipidos estudiados. Como pue-
de apreciarse en dichas graficas, existe una relaci6n cuasipara-
b6lica entre oS y b lo que sugiere que la contribuci6n de defec-
tos de primera especie a la anchura observada es practicamente 
despreciable. 
Trabajos recientes, realizados con diferentes membranas 
(5-7), rnuestran que los apilamientos presentan considerables dis-
torsiones de red de tipo paracristalino, debido a ondulaciones en 
las superficies de las rnembranas y a la naturaleza del empaqueta-
miento. El tratamiento, considerando distorsiones de segunda es-
pecie en la red, parece el mas apropiado para estudiar estos sis-
temas (8) . 
De acuerdo con la teoria del paracristal se puede obtener 
la ecuaci6n !7s!, que presenta una relaci6n lineal entre oS y b 2 . 
De esta misrna expresi6n se pueden deducir los valores para 
el tamafio de los dominies que difractan coherentemente, D, el nu-
mero de bicapas promedio por paquete, N y el grade de fluctuaci6n 
paracristalina, g (9). Las figuras 4.8 y 4.9 muestran la lineari-
dad de los v~lores de oS frente a b 2 apoyando la presencia de dis-
TABLA I 
Planas b . 102(~-1) I(b) carregida as . 103(2{-1) 
reticulares y narmalizada 
( 001 ) ·.. 1 . 56 4 ± 0 • 0 0 2 100 1.1±0.1 
(002) 3.111±0.002 44.7 1.4±0.1 
(003) 4.662±0.002 30.3 1.9±0.2 
(004) 6.207±0.003 9.5 2.9±0.3 
(005) 7.746±0.003 1 5. 3 4.1±0.3 
(006) 9.276±0.004 6. 1 4.9±0.4 
( 00 7) 10.796±0.005 7. 1 6.6±0.5 
TABLA II 
Planas b . 102(}\-1) I{b) carregida os . 1 0 3 (2{-1) 
reticulares y narmalizada 
( 0 01 ) 1. 540±0. 002 100.0 1.0±0.1 
{002) 3.080±0.002 33.4 1.5±0.1 
( 0 0 3) 4.613±0.002 25.2 2.3±0.3 
{004) 6.143±0.003 22.3 2.9±0.3 














torsiones de segunda especie en el empaquetamiento de bicapas 
constituidas por cerebroside natural y frenosina respectivamente. 
En la Tabla III se presentan los valores de N, g, D y dimension 





64.3 ± 0.5 
65.6 ± 0.2 
TABLA III 
D (~) N 
1050 ± 120 16 
1010 ± 110 15 
g (%) 
1.8 ± 0.2 
1.9 ± 0.2. 
4.3.- PERFIL DE DENSIDAD ELECTRONICA DE CEREBROSIDO NATURAL 
El procedimiento de obtencion del perfil de densidad elec-
tronica de una bicapa lipidica mediante el calculo de la funcion 
de Patterson consta de los siguientes pasos: 1) obtenci6n de la 
intensidad difractada por el sistema lamelar corregida por los di-
versos factores implicados, I{b), 2) calculo de la funcion de 
Patterson de este sistema, Q(x); extracci6n de la funci6n de 
Patterson correspondiente al motivo difractante, Q
0
(x) y deconvo-
luci6n de Q (x) para obtener finalmente el perfil de densidad 
0 
electronica de dicho motivo, ~0 (x). Estos pasos se detallan a con-
tinuacion. 
4.3.1.- Intensidad difractada 
En un capitulo anterior (4.1) se describieron los resulta-
dos obtenidos con distintos metodos de orientacion. Los estudios 
estructurales realizados con los glicoesfingolipidos objeto de 
este trabajo fueron realizados sabre muestras orientadas obteni-
das por el procedimiento de compresi6n mecanica, dado que los dia-
gramas as! conseguidos presentan un buen grado de orientacion ade-
mas de ausencia de "scattering" procedente del soporte orientador. 
Los registros fotograficos obtenidos operando con las carac-
teristicas ya mencionadas en la parte experimental fueron micro-· 
densitometrados en la direcci6n ecuatorial obteniendose los dia-
gramas de intensidad mostrados en las figuras 4.10 y 4.11 para 
cerebr6sido natural y frenosina respectivamente. Las Tablas I y 
II presentan los valores de intensidad relativa de las distintas 
reflexiones obtenidas en cada caso. Estas intensidades estan ya 
corregidas por el factor de Lorentz (10). 
4.3.2.- Funci6n Q(x) 
El registro densitometrico del diagrama de difracci6n es 
digitalizado con objeto de calcular la transformada de Fourier 
j16! mediante metodos numericos de integraci6n (1 1). Las figuras 
4.12 y 4.13 muestran las representaciones graficas de la mitad 
derecha de las funciones Q(x) obtenidas para cerebroside natural 
y frenosina respectivamente. Ambas graficas muestran funciones 
































distancia da cuenta del tamafio de la celdilla unidad que a su vez 
esta relacionada con la inversa del espaciado al que aparece el 
primer arden de difraccion. Por otro lado, el numero de maximos 
que resultan en la funcion Q(x) se puede relacionat. con el nlimero 
de celdillas unidad que difractan coherentemente, segun se mencio-
n6 en el capitulo 2.1.3. Este resultado se puede comparar con el 
obtenido en el analisis paracristalino del sistema (12). En la 
Tabla VIse presentan todos estes datos conjuntamente para cere-












64 ± 1 64.3 ± 0.5 
66 ± 1 65.6 ± 0.2 
N: numero de motives que difractan coherentemente, extra!do de 
Q(x) 
N*: Idem. extraido del estudio paracristalino 
P: tamafio del motive. Calculado a partir de Q(x) 
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Valores de Q(X) para Cerebrosido Natural. El espacio X est~ tornado en A 
X Q(X) X Q(X) X Q(X) 
11 6.4 21 -6.5 31 -14.3 
61 23.4 71 6.9 81 -11.3 
111 -8.4 121 -7.3 131 29.6 
161 -7.8 171 -2.1 181 -7.9 
211 -9.7 221 -4.7 231 1.1 
261 12.7 271 -6.4 281 -2.7 
311 -6.5 321 17.1 331 -3.0 
361 .7 371 -4.3 381 9.4 
411 -1.7 421 2.2 431 -.3 
461 -3.3 471 -2.0 481 . 9 
511 4.8 521 -.7 531 -3.2 
561 -1.0 571 .3 581 .2 
611 2.9 621 1.4 631 -1.6 
661 -.7 671 1.8 681 2.6 
711 -1.5 721 -.9 731 1.0 
761 -1.2 771 -1.9 781 -1.0 
811 1.2 821 -.3 831 -2.1 
861 1.5 871 1.4 881 .1 





















X Q(X) X Q(X) X Q(X) ,X Q(X) X Q(X) 
951 -.8 961 -1.7 971 .2 981 1.0 991 1.0 
1001 
-.0 1011 -.1 1021 -1.3 1031 -.1 1041 . 8 
1051 .7 1061 -.0 1071 -.2 1081 -.8 1091 -.4 
1101 . 5 1111 .6 1121 -.2 1131 -.7 1141 -.1 
1151 . 1 1161 .8 1171 .3 1181 -.2 1191 -1.2 
1201 
-.1 1211 .4 1221 1.3 1231 .4 1241 -.4 
1251 
-1.4 1261 -.9 1271 .5 1.281 1.6 1291 1.3 
1301 
-.6 1311 -1.3 1321 -1.6 1331 -.0 1341 1.7 
1351 2.2 1361 .0 1371 -1.5 1381 -2.2 1391 -1.0 
1401 1.2 1411 2.7 1421 1.2 1431 -1.2 1441 -2.2 
1451 
-1.6 1461 .4 1471 2.6 1481 2.2 1491 -.5 
1501 
-2.1 1511 -2.0 1521 -.6 1531 1.8 1541 2.7 
1551 . 5 1561 -1.8 1511 -2.2 1581 -1.1 1591 1. 0 
1601 2.8 1611 1.5 1621 -1.1 1631 -2.3 1641 -1.4 
1651 .2 1661 2.2 1671 2.1 1681 -.2 1691 -2.2 
1701 
-1.9 1711 -.4 1721 1.5 1731 2.4 1741 .7 
1751 
-1.5 1761 -2.0 1771 -.7 1781 .8 1791 2.0 
1801 1.3 1811 -.7 1821 -1.9 1831 -1.2 1841 .1 
1851 1.4 1861 1.5 1871 .0 1881 -1.4 1891 -1.3 
1901 
-.2 1911 . 9 1921 1.3 1931 . 5 1941 -.9 
1951 
-1.0 1961 -.4 1971 .3 1981 . 8 1991 .6 
0 Valores de Q(X) para Fenosina. El espacio X est' tornado en A 
X Q(X) X Q(X) X Q(X) X Q(X) X QC 
1 100.0 11 -11.3 21 -20.5 31 -11.9 41 -8. 
51 
-6.0 61 4.5 71 13.5 81 .7 9.1 -8.: 
101 
-15.5 111 
-10.7 121 4.4 131 27.6 141 5.! 
151 
-5.0 161 
-7.3 171 -6.4 181 -2.7 191 2.: 
201 16.6 211 3.2 221 -4.1 231 -10.3 241 -10 .I 
251 -2.1 261 14.3 271 7.2 281 -2.0 291 -6.: 
301 -7.9 311 
-4.4 321 1.2 331 15.4 341 3.: 
351 -2.4 361 
-5.0 371 -6.1 381 -2.5 391 6.1 
401 8.6 411 1.7 421 -2.7 431 -6.8 441 -5.! 
451 
-.7 461 10.2 471 2.4 481 -2.0 491 -3. 
501 -4.1 511 
-2.6 521 1.3 531 6.8 541 2.' 
551 -.3 561 
-3.7 571 
-4.2 581 -.9 591 6.1 
601 3.2 611 
-.2 621 -1.6 631 -2.8 641 -1.1 
651 
-.5 661 3.8 671 . 9 681 -.1 691 -1.1 
701 
-2.8 711 
-1.3 721 2.1 731 '2 :4 741 • I 
751 
-.4 761 -1.5 771 -.7 781 . 1 791 2 •' 
801 .3 811 .0 821 -.1 831 -1.0 841 
851 -.1 861 . 9 871 .3 881 -.1 891 -1.1 
901 
-.8 911 
-.1 921 1.2 931 -.2 941 -.· 
X Q(X) X Q(X) X Q(X) X Q(X) X Q(X) 
951 .2 961 .3 971 .3 981 -.2 991 .4 
1001 .0 1011 . 5 1021 .1 1031 -.4 1041 -.1 
1051 .3 1061 -.3 1071 -.7 1081 -.2 1091 -.0 
1101 .3 1111 .0 1121 -.2 1131 -.7 1141 .0 
1151 . 6 1161 .5 1171 .1 1181 -.1 1191 .0 
1201 
-.2 1211 .2 1221 -.0 1231 .3 1241 .4 
1251 .0 1261 -.9 1271 -.7 1281 .3 1291 .6 
1301 .2 1311 -.5 1321 -.4 1331 -.3 1341 .2 
1351 . 1 1361 .3 1371 .4 1381 .4 1391 -.3 
1401 
-.6 1411 .1 1421 .6 1431 .7 1441 -.1 
1451 
-.5 1461 -.5 1471 -.0 1481 .1 1491 .0 
1501 .1 1511 .0 1521 -.2 1531 -.6 1541 -.3 
1551 .2 1561 . 8 1571 . 5 1581 -.1 1591 -.5 
1601 
-.2 1611 .3 1621 .5 1631 .3 1641 -.1 
1651 
-.2 1661 -.3 1671 -.3 1681 -.3 1691 .3 
1701 .4 1711 .1 1721 -.6 1731 -.7 1741 -.2 
1751 .6 1761 . 7 1771 -.0 1781 -.3 1791 -.1 
1801 . 1 1811 -.0 1821 .2 1831 .3 1841 .4 
1851 
-.2 1861 -.5 1871 -.5 1881 .2 1891 .6 
1901 .1 1911 -.5 1921 -.5 1931 -.1 1941 -.0 
1951 .2 1961 .1 1971 .2 1981 .0 1991 -.1 
4.3.3.- Extracci6n de Q~ 
Como ya se mencion6 en el epigrafe 2.1.4 el metoda mas 
consejable para extraer Q0 (x) de Q(x) en el caso de presencia de 
distorsiones de segunda especie, es el calculo de dicha Q0 (x) en 
torno al origen. En las Tablas VII y VIII se presentan los valores 
de Q
0
(x) obtenidos por este metoda para cerebroside natural y fre-
nosina respectivamente, cuyas representaciones graficas estan re-
cogidas en las figuras 4.14 y 4.15. 
4.3.4.- Calculo del perfil de densidad electr6nica ~~-
En esta Memoria se han descrito con anterioridad (2.1.5) dos 
procedimientos de deconvalucion Q
0
(x) para obtener el perfil de 
densidad electr6nica ~0 (x). El metoda de decanvoluci6n analitica 
de Fourier calcula, sin iteraciones, los valores de ~0 (x) a par-
tir de los datos de entrada Q0 (x) ya obtenidos (13). Este proce-
dimiento se ha llevado a cabo poniendo a punta un programa de 
calculo escrito en lenguaje Fortran IV y ejecutado en un ordena-
dor UNIVAC de la serie 1100 propiedad del Centro de Calculo y Pro-
ceso de Datos del Ministerio de Educaci6n y Ciencia. Este mismo 
programa recalcula Q0 (x) par convaluci6n cuadrada de la ~0 (x) ob-
tenida. En las Tablas IX y X se recogen para los dos casas estu-
diadas los valores de los coeficientes ak que definen ~0 (x) como 
serie de cosenos. Estas funciones ~0 (x) y los correspandientes 
productos de autoconvoluci6n Q (x) estan representados en las fi-
a 
guras 4.16, 4.17, 4.18 y 4.19. 
TABLA VII 
x(~) Qo(x) x(~) Qo(x) 
1 100.00 25 -18.52 
2 90.70 26 -17.68 
3 68.32 27 -14.76 
4 39.64 28 -11.40 
5 12.84 29 -9.39 
6 -5.42 30 -9.80 
7 -12.05 31 -12.58 
8 -8.28 32 -16.58 
9 1 . 28 33 -20.08 
1 0 10.73 34 -21.52 
1 1 15.21 35 -20.13 
12 12.62 36 -18.18 
1 3 4.04 37 -10.85 
14 -7.07 38 -5.73 
15 -16.60 39 -2.23 
16 -21 . 51 40 -1 . 1 0 
1 7 -20.94 41 -2.22 
18 -16.31 42 -4.71 
1 9 -10.44 43 -7.29 
20 -6.23 44 -8.76 
21 -5.42 45 -8.42 
22 -8.01 46 -6.23 
23 -12.46 47 -2.86 
24 -16.57 48 0.57 
TABLA VII (Cont.) 
X(~) Qo(x) x(~) Qo{x) 
49 2.90 58 8.57 
50 3.29 59 10.67 
51 1. 57 60 13.45 
52 -1.59 61 11 . 7 4 
53 -4.91 62 9. 1 9 
54 -6.78 63 5.83 
55 -5.87 64 3.03 
56 -1.62 65 1 . 1 5 
57 5.40 66 0.00 
TABLA VIII 
x(~) Qo(x) x(J\) Q (x) 0 
1 100.00 25 -20.66 
2 96. 1 3 26 -13.97 
3 83.58 27 -7.21 
4 64.36 28 -2.04 
5 41 . 4 8 29 0.39 
6 18.44 30 -0.44 
7 -1.38 31 -4.25 
8 -15.33 32 -10.13 
9 -21. 96 33 -16.72 
1 0 -21 . 1 5 34 -22.56 
1 1 -14.12 35 -26.40 
12 -3.14 36 -27.46 
1 3 9.00 37 -25.58 
14 19.52 38 -21.23 
1 5 26.52 39 
-15.40 
16 27.60 40 -9.34 
1 7 23.66 41 -4.28 
18 15.25 42 -1 . 22 
1 9 4 . 11 43 -0.64 
20 -7.58 44 -2.49 
21 -17.67 45 -6. 1 7 
22 -24.48 46 -10.72 
23 -27.09 47 -15.00 
24 -25.53 48 -17.96 
TABLA VIII {Cont.} 
x(~} Qo(x} x(~} Qo b~} 
49 -·18. 84 56 9.84 
50 -17.33 57 10.22 
51 -13.64 58 8.73 
52 -8.38 59 5.89 
53 -2.47 60 2.44 
54 3.08 61 0.83 















Coeficientes aK en el desarrollo de £0 (x) en serie de cosenos para 
cerebr6sido natural 
K aK K aK 
1 -0.001 1 3 -0.001 
2 3.196 14 -0.001 
3 1 . 56 7 1 5 0.001 
4 -1.990 16 -0.232 
5 0.708 1 7 0.001 
6 -1.583 18 -0.278 
7 2.012 19 0.096 
8 -2.615 20 0.001 
9 -1.182 21 -0.259 
1 0 0.001 22 -1.713 
1 1 -0.001 23 0.100 
12 0.001 
TABLA X 
Coeficientes aK para Frenosina 
K aK K aK 
1 0.001 12 0.001 
2 3.355 1 3 -0.001 
3 1 . 7 34 14 0.001 
4 1 . 71 7 15 0.074 
5 2.308 16 -0.139 
6 3.308 17 0.165 
7 -0.001 18 -0.177 
8 0.001 19 0.172 
9 -0.001 20 -0.157 
1 0 0.001 21 0. 12 7 
1 1 -0.001 













Q (X) ( re 1. ) 
EXPERIMENTAL 








El otro procedimiento de deconvolucion usado (14) consiste 
en plantear un modele de i (x) basado en una suma de gaussianas 
0 
de las misma anchura, calcular el producto de autoconvolucion, 
Q
0
(x), y ajustar las diferencias entre estos valores de Q0 (x) y 
los experimentales usando un procedimiento de rninimos cuadrados 
no lineales (15). 
Los parametres de las gaussianas que describen el modele 
i
0
(x) estan relacionados con la forma de la funci6n Q0 (x} segun 
el formulismo descrito por Buerger (16). 
En el caso de cerebroside natural un nlimero de cuatro gaus~ 
sianas es en principia suficiente para interpretar la forma de la 
funci6n Q (x). Los puntas sobresalientes en esta funcion, maximos 
0 
y minimos, se encuentran separados por una distancia media de 5 ~' 
siendo multiples de esta cantidad las posiciones elegidas para 
los centres de las gaussianas. Por otro lado, los signos de dichas 
gaussianas pueden ser elegidos teniendo en cuenta las posiciones 
de los maximos y minimos en Q
0
(x), segun esta descrito en 2.1.5. 
Con estes datos iniciales se aplic6 el procedimiento de deconvo-
lucien ya mencionado obteniendose los parametres del modele ya 
refinados que se muestran en la Tabla XI. En la Tabla XII se com-




calculado en el ultimo 
ciclo del ajuste para este caso. En este mismo sentido, es tam-
bien posible una soluci6n consistente en cinco gaussianas, igual-
mente centradas en posiciones que sean multiples de 5 ~- Los pa-
rametros que definen este nuevo modelo estan expresados en la Ta-
bla XIII y, en la Tabla XIV aparecen las diferencias finales en-
tre Q
0 
experimental y calculado. Tambien fue intentado un conjunto 
de seis gaussianas que en principia asimismo servian para descri-
bir la forma de Q
0
(x) pero una vez operado el ajuste por m1nimos 
cuadrados se encontr6 que una de las posiciones de dichas gaussia-
nas era redundante. Conjuntamente con los datos refereidos pro-
piamente a la estructura del perfil de densidad electr6nica tam-
bien se presentan los valores correspondientes a los coeficientes 
de las gaussianas que representan la presencia de distorsiones 
dentro de la celdilla unidad. Dichos valores se adjuntan en las 
respectivas Tablas. Las figuras 4.20 y 4.21 muestran los perfiles 
de densidad electronica obtenidos con los modelos de cuatro y cin-
co gaussianas respectivamente. 
En el estudio de la frenosina el proceso anteriormente ex-
puesto fue elaborado de la misma manera. En este caso un modele 
compuesto por tres gaussianas es suficiente, en principia, para 
interpretar la forma de la funci6n Q (x), menos resuelta que en 
0 
el caso anterior. Las posiciones de los centres de cada gaussiana 
se escogieron como multiples de 7 ~ que es el intervale entre los 
distintos maximos y minimos en Q
0
(x). Los parametres finales re-
sultantes del ajuste se encuentran recogidos en la Tabla XV, y en 
la Tabla XVI se muestra el ajuste entre los valores de Q
0
(x) expe-
rimental y Q0 (x) recalculados. Un modele compuesto por suma de 
cuatro gaussianas centradas en posiciones multiples de 7 R tarnbien 
es capaz de explicar la forma de Q (x). En la Tabla XVII se reco-
o 
gen los parametres refinados de este modele. La diferencia entre 
Q0 (x) experimental y Q0 (x) evaluado con esta suma de gaussianas es 
mostrado en la Tabla XVIII. Los perfiles de densidad electr6nica 
para cada uno de estos modelos estan representados en las figuras 
~.z.2. 'I ~.Z3 
TABLA XI 
Parametres para Q. (x) de Cerebroside Natural como suma de 4 
0 
Gaussianas 
A. X. (~) c, c, L1 (~) ~ ~ I 
2.3 0.0 c=0.18 L1=58.5 
RQ 
-0.3 4.56 c 1=0.14 RQ=0.004 
-0.4 15.84 




(x) de Cerebroside Natural como suma de 5 
Gaussianas 
A. X, (~) c, c1 L1 (5\) RQ l. ~ 1 
2.2 0. 0 C=0.13 L1=58.3 
-0.25 4. 41 c 1=0.13 RQ=0.008 
+0.20 11 • 6 4 
-0. 31 1 3. 91 
-0.60 24.99 
TABLA XII 
x(~) Qo(x) EXP Qo(x) CAL DIFERENCIA 
1 100.00 99.78 0.22 
2 90.70 90.85 -0.15 
3 68.32 68.25 0.07 
4 39.64 39.66 -0.02 
5 1 2. 84 12.80 0.04 
6 -5.42 -5.42 0.00 
7 -12.05 -12.10 0.05 
8 -8.28 -8.25 -0.03 
9 1 . 28 1 • 28 0.00 
1 0 10.73 10.70 0.03 
1 1 1 5. 21 15.25 -0.04 
1 2 12.62 12.63 -0.01 
1 3 4.04 4.00 0.04 
14 -7.07 -7.05 -0.02 
1 5 -16.60 -16.65 0.05 
16 -21 . 51 -21.49 -0.02 
1 7 -20.94 -20.88 -0.06 
18 -16.31 -16.30 -0.01 
1 9 -10.44 -10.48 0.04 
20 -6.23 -6.25 0.02 
21 -5.42 -5.42 0.00 
22 -8.01 -8.03 0.07 
23 -12.46 -12.44 -0.02 
24 -16.57 -16.55 -0.02 
TABLA XII (Cont.} 
x(R) Q0 (x) EXP Qo(x} CAL DIFERENCIA 
25 -18.52 -18.48 -0.04 
26 -17.68 -17.65 -0.03 
27 -14.76 -14.78 0.02 
28 -11.40 -11 . 38 -0.02 
29 -9.39 -9.41 0.02 
30 -9.80 -9.81 0.01 
31 -12.58 -12.55 -0.03 
32 -16.58 -16.53 -0.05 
33 -20.08 -20.11 0.03 
34 -21.52 -21.55 0.03 
35 -20.13 -20.11 -0.02 
36 -18.18 -18.20 0.02 
37 -10.85 -10.88 0.03 
38 -5.73 -5.72 -0.01 
39 -2.23 -2.23 0.00 
40 -1 . 1 0 -1 . 12 0.02 
41 -2.22 -2.20 -0.02 
42 -4. 71 -4.69 -0.02 
43 -7.29 -7.25 -0.04 
44 -8.76 -8.73 -0.03 
45 -8.42 -8.41 -0.01 
46 -6.23 -6.21 -0.02 
47 -2.86 -2.84 -0.02 
48 0.57 0.57 0.00 
TABLA XII (Cont.) 
x(){) Q (x) EXP Qo(x) CAL DIFERENCIA 0 
49 2.90 2. 91 -0.01 
50 3.29 3.30 -0.01 
51 1 . 57 1 . 55 0.02 
52 -1 . 59 -1 . 60 0.01 
53 -4.91 -4.92 0.01 
54 -6.78 -6.81 0.03 
55 -5.87 -5.85 -0.02 
56 -1.62 -1.6 0 -0.02 
57 5.40 5.37 0.03 
58 8.57 8.55 0.02 
59 10.67 10.65 0.02 
60 13.45 13.44 0.01 
61 11 . 7 4 11 . 71 0.03 
62 9. 1 9 9.21 -0.02 
63 5.83 5.85 -0.02 
64 3.03 3.03 0.00 
65 1 . 1 5 1 . 1 4 0.01 
TABLA XIV 
x(~) Qo(x) EXP Qo(x) CAL DIFERENCIA 
1 100.00 99.70 0.30 
2 90.70 90.62 0.08 
3 68.32 68.44 -0. 12 
4 39.64 39.68 -0.04 
5 12.84 12.79 0.05 
6 -5.42 -5.38 0.04 
7 -12.05 -12.10 -0 .. 05 
8 -8.28 -8.23 -0.05 
9 1 . 28 1 . 2 9 -0.01 
1 0 10.73 10.77 -0.04 
1 1 15.21 15.25 -0.04 
12 12.62 12.58 0.04 
1 3 4.04 4.04 0.00 
14 -7.07 -7.05 -0.02 
15 -16.60 -16.55 -0.05 
16 -21 . 51 -21.48 -0.03 
17 -20.94 -20.90 -0.04 
18 -16.31 -16.28 -0.03 
19 -10.44 -10.41 -0.03 
20 -6.23 -6.21 -0.02 
21 -5.42 -5.44 0.02 
22 -8.01 -8.03 0.02 
23 -12.46 -12.47 0.01 
24 -16.57 -16.59 0.02 
TABLA XIV (Cont.) 
x(g) Qo(x) EXP Qo(x) CAL DIFERENCIA 
25 -18.52 -18.55 0.03 
26 -17.68 -17.71 0.03 
27 -14.76 -14.73 -0.03 
28 -11.40 -11.36 -0.04 
29 -9.39 -9.36 -0.03 
30 -9.80 -9.78 -0.02 
31 -12.58 -12.55 -0.03 
32 -16.58 -16.59 0.01 
33 -20.08 -20.11 0.03 
34 -21 . 52 -21 . 4 7 -0.05 
35 -20.13 -20.09 -0.04 
36 -18.18 -18.15 -0.03 
37 -10.85 -10.85 0.00 
38 -5.73 -5.71 -0.02 
39 -2.23 -2.21 -0.02 
40 -1 . 10 -1 . 11 0.01 
41 -2.22 -2.23 0.01 
42 -4.71 -4.73 0.02 
43 -7.29 -7.27 -0.02 
44 -8.76 -8.73 -0.03 
45 -8.42 -8.40 -0.02 
46 -6.23 -6.20 -0.03 
47 -2.86 -2.89 0.03 
48 0.57 0.57 o.oo 
TABLA-XIV (Cont.) 
x(~) Qo(x) EXP Qo(x) CAL_ DIFERENCIA 
49 2.90 2.92 -0.02 
50 3.29 3.26 0.03 
51 1 -.5-7 1 • 53 0.04 
52 -1 . 59 -1 . 59 0.00 
53 -4. 91 -4.89 -0.02 
54 -6.78 -6.75 -0.03 
55 -5.87 -5.83 -0.04 
56 -1.6 2 -1.64 0.02 
57 5.40 5.37 0.03 
58 8.57 8.54 0.03 
59 10.67 10.63 0.04 
60 13.45 1 3. 44 0.01 
61 11 . 7 4 11 . 7 8 -0.04 
62 9. 1 9 9.22 -0.03 
63 5.83 5.84 -0.01 
64 3.03 3.05 -0.02 
65 1 . 1 5 1 . 1 7 -0.02 
( 0 ( X) ( re 1 . ) 
-0.5 









Parametres para ~0 (x) de Frenosina como suma de 3 Gaussianas 
A. xi{~) cl c1 L1 (5{) I RQ ~ 
2.3 0.0 C=0.11 L1=56.90 
-0.3 8.42 c 1=0.05 RQ=0.022 
-0.5 22.56 
TABLA XVI 
Parametres para ~0 (x) de Frenosina como surna de 4 Gaussianas 
A. X. (~) cl c, L1 (~) I RQ ~ ~ 
2.5 0.0 C=0.098 L1=57.16 
-0.3 8.87 c 1=0.052 RQ=0.015 
+ 0. 1 14.58 
-0.6 22.53 
TABLA XVI 
x(5{) Qo(x) EXP Qo(x) CAL DIFERENCIA 
1 100.00 99.55 0.45 
2 96.13 96.33 -0.20 
3 83.58 83.43 0.15 
4 64.36 64.25 0. 11 
5 41 . 4 8 41 . 38 0. 1 0 
6 18.44 18.34 0. 1 0 
7 -1.38 -1 . 35 -0.03 
8 -15.33 -15.42 0.09 
9 -21.96 -22.08 0. 12 
1 0 -21 . 1 5 -21.23 0.08 
1 1 -14.12 -14.20 0.08 
12 -3.14 -3. 18 0.04 
1 3 9.00 9. 11 -0.11 
14 19.52 19.62 -0.10 
1 5 26.52 26.63 -0. 11 
16 27.60 27.80 -0.20 
1 7 23.66 23.57 0.09 
18 15.25 1 5. 1 5 0. 1 0 
1 9 4. 11 4.09 -0.02 
20 -7.58 -7.50 -0.08 
21 -17.67 -17.55 -0.12 
22 -24.48 -24.38 -0. 10 
23 -27.09 -26.95 -0.14 
24 -25.53 -25.43 -0. 1 0 
TABLA XVI (Cont.) 
x(~) Qo(x) EXP Qo(x) CAL DIFERENCIA 
25 -20.66 -20.72 0.06 
26 -13.97 -14.07 0.10 
27 -7.21 -7.28 0.07 
28 -2.04 -2.09 0.05 
29 0.39 0 .. 35 0.04 
30 -0.44 -0.42 -0.02 
31 -4.25 -4.21 -0.04 
32 -10.13 -10.03 -0.10 
33 -16.72 -16.59 -0.13 
34 -22.56 -22.46 -0. 10 
35 -26.40 -26.26 -0.14 
36 -27.46 -27.29 -0. 1 7 
37 -25.58 -25.38 -0.20 
38 -21.23 -21.35 0. 12 
39 -15.40 -15.52 0. 12 
40 -9.34 -9.42 0.08 
41 -4.28 -4.35 0.07 
42 -1 . 22 -1 . 26 0.04 
43 -0.64 -0.68 0.04 
44 -2.49 -2.40 0.09 
45 -6. 1 7 -6.10 -0.07 
46 -10.72 -10.64 -0.08 
47 -15.00 -14.89 -0.11 
48 -17.96 -17.85 -0.11 
TABLA XVI (Cont.) 
x(~) Q
0
(x) EXP Q (x) CAL·• DIFERENCIA 
0 
49 -18.84 -18.97 0. 1 3 
50 -17.33 -17.45 0.12 
51 -13.64 -13.78 0. 14 
52 -8.38 -8.48 0.10 
53 -2.47 -2.39 -0.08 
54 3.08 3. 15 -0.07 
55 7.38 7.49 -0.11 
56 9.84 9.94 -0.10 
57 10.22 1 0. 14 0.08 
58 8.73 8.77 -0.04 
59 5.89 5.80 0.09 
60 2.44 2.39 0.05 
61 0.83 0.81 0.02 
TABLA XVIII 
X(){) Qo(x) EXP .Qo (x) CAL DIFERENCIA 
1 100.00 99.60 0.40 
2 96.13 96.02 0. 12 
3 83.58 83.50 0.08 
4 64.36 64.26 0. 1 0 
5 41 . 48 41 . 55 -0.07 
6 18.44 18.54 -0. 10 
7 -1 . 38 -1 . 30 -0.08 
8 -15.33 -15.22 -0.11 
9 -21 . 96 -21.88 -0.08 
1 0 -21.15 -21 . 0 5 -0. 10 
1 1 -14.12 -14.18 0.06 
1 2 -3.14 -3·. 18 0.04 
13 9.00 9. 11 -0.11 
14 1 9. 52 19.60 -0.08 
1 5 26.52 26.62 -0.10 
1 6 27.60 2 7. 71 -0. 11 
17 23.66 23.49 0. 1 7 
18 15.25 1 5. 1 6 0.09 
1 9 4. 11 4.05 0.06 
20 -7.58 -7.66 0.08 
21 -17.67 -17.77 0.10 
22 -24.48 -24.55 0.07 
23 -27.09 -26.95 -0.14 
24 -25.53 -25.48 -0.05 
TABLA XVIII (Cont.) 
X(~) Q (x) EXP Qo(x) CAL DIFERENCIA 0 
25 -20.66 -20.55 -0.11 
26 -13.97 -13.87 -0.10 
27 -7.21 -7.15 -0.06 
28 -2.04 -2.00 -0.04 
29 0.39 0.39 0.00 
30 -0 .. 44 -0.41 -0.03 
31 -4 .. 25 -4.30 -0.05 
32 -10.13 -10.13 0.00 
33 -16.72 -16.66 -0.06 
34 -22.56 -22.45 -0.11 
35 -26.40 -26.50 0.10 
36 -27.46 -27.55 0.09 
37 -25.58 -25.68 0. 1 0 
38 -21 . 2 3 -21.31 0.08 
39 -15.40 -15.50 0. 10 
40 -9 .. 34 -9.44 0. 10 
41 -4.28 -4.20 -0.08 
42 -1.22 -1 . 1 9 -0 .. 03 
43 -0.64 -0.62 -0.02 
44 -2.49 -2.40 -0.09 
45 -6.17 -6.13 -0.04 
46 -10.72 -10.63 -0.09 
47 -15.00 -14.91 -0.09 
48 -17.96 -18.09 0.13 
TABLA XVIII (Cont.) 
X(){) Q0 {x) EXP Q0 (x) CAL .. DIFERENCIA 
49 -18.84 -18.94 0. 10 
so -17.33 -17.40 0.07 
51 -13.64 -13.74 0. 10 
52 -8.38 -8.30 -0.08 
53 -2.47 -2.44 -0.03 
54 3.08 3.03 0.05 
55 7.38 7.30 0.08 
56 9.84 9.81 0.03 
57 10.22 10.10. 0. 12 
58 8.73 8.82 -0.09 
59 5.89 5.95 -0.06 
60 2.44 2.47 -0.03 
61 0.83 0.82 0.01 
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5. DISCUSION 
5.1.- METODOS DE ORIENTACION 
como ya se expuso anteriormente, los metodos de orientacion 
empleados pueden ser consdierados como los mas adecuados en la 
preparacion de muestras orientadas de bicapas de cerebrosidos. Di-
chos metodos han sido ensayados con exito en numerosos casas, co-
mo por ejernplo el metoda de "pesca" de la monocapa con ciertos 
estearatos (1, 2) o la compresi6n mecanica en algunas lecitinas 
(3, 4). 
Sin embargo, en el caso especial de los cerebr6sidos estu-
diados en este trabajo, algunos de los metodos descritos para ob-
tener orientacion de l!pidos en bicapas no son eficaces en este 
sentido. Se hacia, pues, necesario un analisis comparative de al-
gunos de estos procedimientos con objeto de encontrar cual era el 
mas adecuado en orientar dichos cerebrosidos. 
As!, en primer termino el metoda de Langmuir-Blodgett (5) 
de pesca de la rnonocapa ha rnostrado no ser util en este caso, pues 
en todos los ensayos realizados no ha sido posible capturar mas 
de una sola monocapa de l!pido sabre la superficie del soporte, 
como ya se rnenciono en el capitulo 4.1. Fueron empleados diversos 
tipos de soportes: por un lado se fabricaron pequenas laminas de 
resina epoxi que, convenientemente curadas, presentaban una super-
ficie bastante hornogenea y de caracter hidrofobico, tambien fue-
ron probadas otras superficies hidrofobicas tratando cubreobjetos 
de vidrio con un surfactante adecuado, segun se describe en 3.1; 
par otro lado se probaron soportes con superficies hidrof!licas 
tales como mylar y cubreobjetos de vidrio no silanizados. Este 
ultimo tipo de soporte presenta una dificultad adicional debido 
al hecho de que son mas facilmente contaminables con particulas 
de polvo ambiental, destruyendo la homogeneidad de la superficie. 
En cualquier caso, el resultado fue identico, no pudiendo recoger-
se mas de una monocapa de lipido cuando se hacia pasar el soporte 
a traves de la interfase lipidica en la balanza. Dado que los ti-
pos de superficies empleados en estes experimentos son similares 
a los utilizados en diversos trabajos descritos en la bibliogra-
fia (6) 1 Cabe atribUir la ineficacia del met0d0 a la naturaleza 
del lipide tratado. La principal diferencia entre los cerebr6si-
dos y los otros lipidos que han sido orientados par este sistema 
radica en el grado de polaridad de la zona polar de dichos com-
puestos. En el caso de cerebr6sidos dicha zona esta constituida 
par dipoles electricos tipo 0-H, en tanto que en compuestos como 
par ejemplo lecitinas, poseen pares i6nicos (fig. 5.1). Evidente-
mente, es mas fuerte una interacci6n entre cabezas polares en le-
citinas que en cerebrosidos. Este hecho puede explicar la estabi-
lidad de multicapas de lecitinas frente a las de cerebr6sidos 
construidas con este procedimiento, en el cual uno de los factores 
mas influyentes es la interacci6n que presentan las moleculas en-
tre si una vez orientadas. 
Otro metoda que ha sido utilizado para preparar sistemas 
multilamelares de estos lipidos es el desarrollado por Hentschel 
y colaboradores (7). Al final del proceso experimental se obtiene 
una muestra compuesta par una serie de laminas del soporte utili-
zado para inducir orientaci6n, intercaladas con sistemas multila-
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dicho procedimiento se obtienen unos diagramas de difracci6n que 
muestran un alto grade de orientaci6n del objeto~ difractante, en 
este case, el conjunto de bicapas lip!dicas (fig. 4.3). Este re-
sultado no se ve modificado si en lugar de utilizar un sopor~e con 
superficie de tipo hidrofilico, como es el caso del sustrato mylar 
empleado en la muestra cuyo diagrama de difracci6n c9rresponde a 
la figura 4.3, se emplease otro tipo de soporte con superficie hi-
drof6bica. El heche de usar un tipo de soporte y otro no afecta, 
en principia, al proceso de orientaci6n, pues la unica rnodifica-
ci6n que se introduce es el sentido de las moleculas en la prime-
ra monocapa, siendo identica la orientaci6n de las moleculas en el 
resto del cristal. Sin embargo, a pesar del buen grade de orienta-
cion conseguido con este metoda, tuvo que ser eliminado pues el 
soporte mylar, incorporado en las muestras, presentaba difracci6n. 
Como puede apreciarse en las figuras 4.2 y 4.3 esta difrac-
ci6n oscurece el registro fotografico. As!, no es posible resolver 
mas alla de la quinta reflexi6n en ninguno de los cases. En prin-
cipia cabr!a esperar que el soporte fuera transparente a la radia-
ci6n tal como ocurre en el trabajo de Hentschel (7), que utiliza-
ba laminas de mylar de ·s ~m de espesor. 
Ante la imposibilidad de conseguir mylar de este espesor, 
en este trabajo se emple6 mylar de 10 ~m que no parece ofrecer 
las mismas caracterlsticas respecto a su transparencia frente a 
la radiaci6n X. 
Finalmente se analiza el metoda de compresi6n mecanica pro-
puesto por Asher y Pershan (8). Este procedimiento es similar al 
anterior excepto que el soporte usado para inducir orientaci6n en 
la muestra no queda incorporado a esta. Naturalmente se elimina 
el problema causado por la difraccion procedente del soporte pero 
se pierde calidad en la orientaci6n (fig. 4.5). A pesar de este 
ultimo inconveniente fue elegido este metoda para la preparaci6n 
de las muestras orientadas de cerebrosidos de las cuales se obtu-
vieron los diagramas de difracci6n apropiados para el estudio es-
tructural de las mismas. Asi en el caso del cerebroside natural 
se obtuvieron siete ordenes de difraccion correspondientes al em-
paquetamiento lamelar de bicapas de este compuesto (ver capitulo 
2.1). Para el caso de la Frenosina se han conseguido hasta cinco 
ordenes de difraccion empleando el mismo sistema de compresi6n 
mecanica que el utilizado con el Cerebroside Natural. 
5.2.- DISTORSIONES PARACRISTALINAS 
La presencia de solo unos pecos 6rdenes de difracci6n y el 
aumento de su anchura integral al aumentar el arden, en cada uno 
de los casas estudiados, sugiere la existencia de un empaqueta-
miento imperfecto de lamelas que puede ser descrito satisfacto-
riamente usando el concepto de paracristal. Estudios de este tipo 
se han realizado en otras membranas biol6gicas, tales como membra-
na de eritrocito humane (9), membrana de mielina del nervio (10, 
11) y membrana de mitocondria (12) mostrando la ventaja de este 
tipo de tratamiento al permitir separar la informacion concernien-
te a la celdilla unidad de la referente a la red. 
Para el cerebroside natural se obtuvieron siete 6rdenes de 
difracci6n espaciados 64.3 ~ entre s!. Representando graficamente 
la anchura integral de cada una de estas reflexiones, 86, frente 
al cuadrado de la posicion del maximo en el espacio reciproco, b 2 , 
para cada una de ellas (fig. 4.8); resulta una relaci6n casi li-
neal de la cual se pueden extraer el numero de motives que di-
fractan coherentemente (N = 16) y el grado de paracristalinidad 
(g = 1.8 %) . Estos dos valores se encuentran relacionados entre 
si a traves de la ley empirica de a*: 
a* = IN g 
donde a* es una constante que varia entre 0.1 y 0.2 para diversos 
materiales. En el caso de Cerebroside Natural se obtiene un valor 
de a* = 0.072. 
En cuanto a la Frenosina, como ya se mencion6 anteriormente, 
se han conseguido cinco 6rdenes de difracci6n a 65.6 ~ en la di-
recci6n meridional. Igual que ocurre con el Cerebroside Natural 
la anchura integral aumenta con el arden de la reflexi6n, con lo 
cual es aplicable la teoria del paracristal. De la representaci6n 
grafica de 86 £rente a b 2 resultan los siguientes parametres: 
N = 15 y g = 1.9 %, calculandose a* = 0.074. 
Segun puede apreciarse, a la vista de los anteriores resul-
tados los valores obtenidos para el grado de paracristalinidad son 
relativamente bajos comparados con los obtenidos en muestras no 
orientadas para estos mismos compuestos (13, 14}. Este valor esta 
ligado con el numero de celdillas unidad que difractan coherente-
mente, que son superiores al valor normalmente conseguido en expe-
rimentos con mernbranas biologicas (15, 16). 
Por otro lado, como cabria esperar, los parametres paracris-
talinos obtenidos son parecidos en los dos cases estudiados al 
ser compuestos de estructuras similares. 
5.3.- PERFIL DE DENSIDAD ELECTRONICA 
Los detalles mas fines que pueden observarse en la determi-
nacion de caracteristicas estructurales de membranas biol6gicas y 
bicapas lipidicas dependen del valor maximo de b para el cual se 
anula la intensidad difractada. La resoluci6n viene dada por ~X = 
1/2b ~ y suele estar entre 5 y 25 ~ seglin el espaciado al que 
max 
aparezcan las ultimas reflexiones. En el caso de cerebroside na-
tural se consigue una resoluci6n de 5 R y para la Frenosina de 7 
~- No puede esperarse pues, de este procedimiento que sirva para 
determinar posiciones at6micas, tan s6lo detalles tales como espe-
sor de las membranas, estratos de proteina o grupos de cabezas po-
lares de la bicapa lipidica, es decir, solo se puede resolver el 
perfil de densidad electronica de regiones caracteristicas de la 
membrana. 
Por otro lado, estas resoluciones obtenidas coinciden con 
los intervalos de separaci6n entre los distintos maximos y mini-
mas en las funciones Q0 (x) (fig. 4.14 y fig. 4.15), que se toma 
como base para asignar las posiciones de las gaussianas del mode-
lo de perfil de densidad electr6nica que se usa en el metoda de 
ajuste por minimos cuadrados. 
Estas condiciones restrictivas que se irnponen a los rnodelos 
de partida respecto a las posiciones que deben ocupar las gaussia-
nas, motivan que la solucion pueda considerarse unica, objetivo 
dificil de conseguir cuando se usa este metoda de deconvolucion 
por m!nimos cuadrados ya que son varies los parametres que deben 
ser ajustados, alcanzandose normalmente otras soluciones alterna-
tivas que dan un ajuste de identica magnitud. 
En este sentido el metoda de deconvolucion analitica de 
Fourier, ya desarrollado en el capitulo correspondiente, ofrece 
la posibilidad de obtener una soluci6n unica partiendo de unos 
datos experimentales de Q
0
(x}. Sin embargo la presencia de dis-
torsiones en el interior de la celdilla unidad provoca perturba-
ciones en los valores de Q
0
(x) experimental de partida y en con-
secuencia los datos ultimos obtenidos para la densidad electr6ni-
ca Q, (x) van afectados de error. En las f iguras 4 .l7 y 4 .1 9 se pre-
o 
sentan los resultados obtenidos con este metoda para los perfiles 
de densidad electr6nica de los dos compuestos estudiados en este 
trabajo. Se puede apreciar, en ambos casas, que la zona correspon-
diente a las cadenas hidrocarbonadas presenta una serie de oscila-
ciones muy pronunciadas que no estan de acorde con la uniformidad 
que, en principia, debe presentar esta region. Sin embargo, el po-
sicionamiento de los valores maximos de densidad electronica co-
rrespondientes a las cabezas polares es similar al obtenido segun 
el otro metoda de deconvolucion empleado. Por otro lardo, en las 
figuras 4.16 y 4.18 se comparan los valores experimentales de Q (x) 
0 
con los recalculados par convolucion cuadrado de los perfiles de 
densidad electronica £0 (x) obtenidos par el metoda de Fourier. Se 
puede apreciar, en ambos casas, diferencias significativas entre 
los valores experimentales y recalculados que se hace mayor para 
valores de x mas alejados del centro. 
Este problema de falta de concordancia entre datos experi-
mentales y calculados no se presenta cuando se emplea el metoda 
de ajuste por minimos cuadrados paradeconvolucionar Q
0
(x), pues 
en este caso se puede introducir una funci6n que de cuenta de las 
distorsiones que se producen en las bicapas lipidicas, y que en 
todos los casos se elige una distribuci6n tipo gaussiana en torno 
a la dimension de la celdilla unidad. 
Como ya se trat6 en la secci6n 4.3.4, existen dos posibles 
combinaciones de funciones gaussianas, en cada caso, que ajustan 
con la rnisma bondad los datos experimentales de Q0 (x) y que cum-
plen las restricciones impuestas en cuanto a posicionamiento de 
las misrnas. En las figuras 5.2 y 5.3 se presentan, comparativa-
mente, los perfiles de densidad electr6nica obtenidos con las di-
ferentes combinaciones de gaussianas validas para Cerebroside Na-
tu~al y Frenosina respectivamente. 
A la vista de dichas figuras, y teniendo en cuenta los da-
tos de las tablas XI, XIII, XV y XVII, se pueden considerar las 
siguientes observaciones: 
1) Las dimensiones de la bicapa lipidica resultan ser simi-
lares independientemente del numero de gaussianas que se tome en 
el ajuste. 
2) El hecho de introducir una gaussiana mas en el modelo 
conduce a un perfil de densidad electr6nica complementario al 
correspondiente obtenido con el modelo constitu1do por el nlimero 
(X) ( re 1. ) 
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minima de gaussianas. Obs~rvese la similitud en cuanto a los vale-
res de !L (x) as! como en las posiciones de los centres de las 
0 
gaussianas. Dado que la consideraci6n de una nueva gaussiana en 
el modele da lugar a que_una de estas resulte redundante tras el 
ajuste, se puede concluir que existe un ndmero maximo de gaussia-
nas cuya suma da"cuenta del perfil de densidad electr6nica, sien-
do este nlimero 5 en el case de cerebroside natural y 4 en la fre-
nosina. 
3) El grade de acuerdo entre los valores de Q
0
(x) experimen-
tales y calculados para el modele, definido par RQ (17, 18), no 
rnuestra diferencias drasticas entre modelos constituidos con dis-
tinto numero de gaussianas. Sin embargo, si cabe destacar el me-
jar ajuste que se alcanza en el case de Cerebr6sido Natural (me-
nor valor de RQ) motivado, en gran medida, per la posibilidad de 
utilizar una gaussiana mas en el modele, asi como per la buena de-
finici6n de la funci6n de Patterson Q
0
(x). 
4) Las magnitudes correspondientes a las distorsiones pro-
ducidas en el interior de la celdilla unidad, medidas per los va-
lares c 1 que dan la anchura de las gaussianas H1 (x), tambien son 
equivalentes en los des modelos planteados en cada case. 
Dado que el Cerebroside Natural y la Frenosina aislada de 
aquel poseen estructuras similares, se puede realizar un analisis 
comparative entre los perfiles de densidad electronica obtenidos 
cuando ambos compuestos se disponen en estructura de bicapas. En 
la figura 5.4 se representan los rnodelos, !L
0
(x), resultantes en 
los dos casas y constituidos por el nlimero maximo de gaussianas. 
A la vista de esta grafica y de las tablas mencionadas anterior-







mente, se pueden extraer las siguientes observaciones: 
1) La anchura de la bicapa es similar para ambos compuestos. 
Este valor es concordante con los datos existentes en la bibliogra-
f!a {19, 20, 21) sabre cerebrosidos de estructura molecular simi-
lar. 
2) Los valores de densidad electronica relativa son tambien 
muy parecidos tanto en las regiones correspondientes a las cabezas 
polares como a la zona central constitu!da par las cadenas hidro-
carbonadas, si bien existen ligeras oscilaciones en cuanto al po-
sicionamiento de los maximos y m1nimos en esta ultima region, de-
bide, probablemente, a la presencia de impurezas durante los pro-
cesos de aislamiento y orientaci6n. Es precise sefialar aqu! la 
ausencia de un "pozo" en el centro del perfil de densidad electr6-
nica, tal como se observa en otros compuestos (22, 25). Dicho "po-
zo" se interpreta como una ausencia de moleculas en el centro de 
la bicapa lo que implica que las zonas hidrocarbonadas de las dos 
monocapas constituyentes estan ligeramente separadas {ver fig. 
5.5). As! pues, en nuestro caso se puede deducir que, dada la au-
sencia de dicho "pozo", los extremes de las cadenas hidrocarbona-
das se encuentran interpenetrados tal y como se muestra en la fi-
gura 5.6. As! pues, teniendo en cuenta las dimensiones obtenidas 
para la anchura de la bicapa as! como las dimensiones aproximadas 
tanto de la cabeza polar como de las colas hidrocarbonadas en es-
tos compuestos, se propane como modele estructural de la bicapa el 
sefialado en la figura 5.6, en el cual se puede apreciar que las 
cadenas hidrocarbonadas estan completamente extendidas, tal como 
cabr!a esperar al tratarse de medidas realizadas a temperatura 
ambiente. 
3) El grade de distorsion en el interior de la bicapa es 
mayor para la frenosina, tal como puede deducirse de los valores 
de la anchura c 1 que corresponde, como ya se rnenciono anterior-
mente en esta rnisrna seccion, a la gaussiana H1 (x) que da cuenta 
de este tipo de fluctuaciones. Este mayor grade de distorsi6n en 
la Frenosina es consecuencia de la menor definicion de la funci6n 
2 (x) obtenida a partir de los datos experimentales. 
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MODELO DE BICAPA DE CEREBROSIDO PROPUESTA 
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6. CONCLUSIONES 
- El procedimiento de compresi6n mecanica ha mostrado ser el mas 
efectivo para preparar muestras orientadas de cerebr6sidos. La 
utilizacion de agente silanizante como inductor de orientacion no 
mejora los resultados obtenidos. 
- El empaquetamiento de bicapas de cerebrosidos se comporta como 
un paracristal. El parametro de fluctuacion entre planos crista-
lograficos, ~' en Cerebr6sido Natural y Frenosina es 1.8% y 1.9% 
respectivamente. 
- El numero de planes cristalograficos que difractan coherentemen-
te obtenido a partir del analisis de maximos en la funcion de 
Patterson generalizada, cuyos valores son 15 para Cerebroside Na-
tural y 14 para Frenosina, presenta una buena concordancia con los 
rnismos datos resultantes del estudio paracristalino del sistema, 
16 y 15 respectivamente. 
- Las anchuras de las bicapas de Cerebroside Natural y Frenosina 
alcanzan valores rnuy parecidos de 64.5 ~ y 65.6 ~ respectivamente, 
siendo la separacion entre grupos polares de 58.3 ~ y 57.2 R. 
- Dada la presencia de distorsiones dentro de la celdilla unidad, 
el metoda de deconvolucion analitica de Fourier no es capaz de 
aproximar una buena solucion para el perfil de densidad electro-
nica ~ (x) . En estos casas es precise realizar la deconvolucion 
0 -
ajustando,por minimos cuadrados,un modelo propuesto al perfil ex-
perimental. 
- La resolucion alcanzada en el diagrama de difraccion (5 ~ para 
Cerebroside Natural y 7 R para Frenosina) permite obtener una 
funcion de Patterson para el motivo difractante, Q (x), con un 
0 
alto grado de definicion, con lo que se pueden imponer varias res-
tricciones en el modele de perfil de densidad electronica, para 
el cual se obtiene una solucion unica. 
- Un modele para el perfil de densidad electronica formado por 
suma de gaussianas rnuestra ser bastante adecuado para describir 
dicho perfil. En cada caso existen distintas combinaciones de 
dichas gaussianas que presentan un buen ajuste con los datosoex-
perimentales. Las distintas soluciones son complementarias entre 
si, existiendo un nlimero maximo de gaussianas que definen mejor 
el perfil de densidad electronica. Dicho nlimero toma valores de 
5 gaussianas para Cerebroside Natural y 4 para Frenosina. 
- Tanto en Cerebroside Natural como en Frenosina el perfil de den-
sidad electr6n~ca muestra la exi~tencia de una interpenetraci6n 
entre extremes de cadenas hidrocarbonadas en el centro de la bi-
capa. 
